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Результаты проведенных автором работ легли в основу 
нового подхода к изучению оптических свойств соединений 
А2В6 с позиций теории антипересекающихся зон. Они получи-
ли признание за рубежом,  где это направление успешно раз-
вивается в настоящее время. Предлагаемая читателю моно-
графия концентрирует основные результаты таких исследова-
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Соединения А2В6 в оптоэлектронике играют примерно такую 
же роль, как Si в полупроводниковой электронике. Свойства 
этих систем весьма разнообразны и порой неуправляемы в си-
лу сложности состава, разнообразия  типов примесей и соб-
ственных точечных дефектов, а также недостаточности понима-
ния природы процессов [1-17]. В начале 60-х годов XX столетия 
нами при исследовании оптических свойств одного из основных 
соединений А2В6 – сульфида цинка, обнаружена возможность 
беспрецедентно резкого уменьшения ширины запрещенной зо-
ны безактиваторного ZnS и смещения края фундаментального 
поглощения на сотни мэВ (~ 250 нм при 77 К [4-5]). Столь значи-
тельное изменение ширины запрещенной зоны не укладыва-
лось в рамки теорий, предлагаемых для объяснения этого яле-
ния, в частности, влияние примесного поглощения избыточных 
атомов цинка [4] и др.  
Предположение о том, что кислород как активная примесь 
земной атмосферы может присутствовать в больших количе-
ствах в безактиваторном ZnS, было высказано как основная 
версия для объяснения особенностей спектров. В этом направ-
лении работала группа под рук. проф. Морозовой Н.К. каф. 
«Полупроводниковые приборы» (ПП) МЭИ. Новые эксперимен-
тальные данные о роли кислорода в А2В6 несколько раз застав-
ляли исследователей менять воззрения и теории для объясне-
ния многочисленных особенностей оптических свойств халько-
генидов кадмия и цинка. 
Группа проводила исследования роли кислорода с ориен-
тацией на новые теоретическте разработки –теорию антипере-
секающихся зон. Вопрос о роли кислорода в оптике соединений 
А2В6 (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe и др.) не снимался с повестки 
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дня. Основную новизну в изучение роли кислорода как изоэлек-
тронной примеси типа HMAS внесли работы с участием аспи-
рантов: Д.А. Мидероса, В. В. Блинова, Н.Д. Данилевич, А.А. Ка-
нахина и постоянных участников разработок сотрудников каф. 
ПП МЭИ и НИИ ИКРАН и ВЧВВ канд. наук: И.А. Каретникова, В 
Г. Галстян, Е.М. Гаврищука, В.С. Зимогорского и др. Работы с 
участием этих авторов легли в основу описательной части мо-
нографии, которая посвящена современной интерпретации оп-
тических свойств соединений А2В6 с изоэлектронной примесью 
кислорода.  
Однако устоявшиеся в прошлом представления в некоторых 
случаях сохраняются, препятствуя утверждению новых идей. 
Поэтому мы попытаемся кратко охарактеризовать их во време-
ни и развитии. 
В 70-е годы присутствие кислорода в А2В6 получило термо-
динамическое обоснование в работах М.В. Фока и А.А. Бунделя 
с сотрудниками [6-8]. Термохимические характеристики (как и 
особенности получения) соединений А2В6, в частности ZnS, 
определяли присутствие в нем растворенного кислорода OS на 
уровне >1017 – 1018 см–3 без дополнительного легирования. Со-
гласно расчетам, даже ничтожно малое содержание кислорода 
в атмосфере роста приводит к насыщению кристаллов халько-
генидов этой изоэлектронной примесью до предела раствори-
мости. Однако только факт присутствия кислорода при малом 
его содержании не мог объяснить значительного изменения 
ширины запрещенной зоны, смещения на сотни мэВ края фун-
даментального поглощения и другие особенности. 
Наиболее эффективные методы экспериментального обна-
ружения присутствия кислорода были опробованы на кристал-
лах ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe и др. Данные прецизионного 
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рентгеноструктурного анализа описаны в работах [3,8,9,11], в 
которых кислород вводился в кристаллы термодиффузией. По-
лученные результаты свидетельствовали об уменьшении пара-
метров решетки при растворении этой примеси, подтверждая, 
что кислород входит в узлы решетки А2В6 как примесь замеще-
ния OS. 
Был опробован метод нейтронно-активационного анализа на 
быстрых нейтронах с энергией 14 МэВ [10,11], вскрывающий 
кислород более полно. Одновременно в сравнении с нейтронно-
активационным анализом дорабатывалась методика химическо-
го газохроматографического анализа [12]. По результатам ана-
лизов всевозможных типов монокристаллов и порошков халько-
генидов Cd и Zn, используемых на практике, содержание кисло-
рода в них превышало ожидаемое [10-12]. 
Предполагалось, что влияние кислорода как изоэлектронной 
примеси замещения OS на уменьшение параметра решетки и 
ширину запрещенной зоны связано с возникновением акцеп-
торного уровня вблизи потолка валентной зоны и размытием 
края валентной зоны [3,13]. Предполагалось участие такого ак-
цепторного уровня в образовании донорно-акцепторных пар с 
неконтролируемыми донорами и возможность возникновения 
серии краевого свечения [13].  
Для объяснения природы “кислородных” центров были при-
влечены в конце 70-х годов выводы выполненных на щелочно-
галлоидных кристаллах работ [14,15] по локализации экситонов 
на изоэлектронных примесях (ИЭП). Экспериментальные ре-
зультаты на кристаллах AgBr-Cl свидетельствовали, что введе-
ние ИЭП приводит к усилению экситон-фононного взаимодей-
ствия и появлению в спектрах новых полос: узких нерелаксиро-
ванных состояний связанного экситона, и широких более длин-
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новолновых - релаксированных состояний локализованного эк-
ситона [14,15]. Эта интерпретация [11-21] в той или иной степе-
ни была применена и для соединений А2В6. 
Исследования этих лет выявили влияние растворенного 
кислорода на самоактивированное свечение, в частности 
ZnS∙О, для голубой 445 нм, фиолетовой ~390 нм и зеленой 
520 нм полос. К 60-70годам относятся десятки работ, в которых 
полосы в области краевого и самоактивированного свечения 
ряда соединений А2В6с изоэлектронными примесями связывали 
с образованием локализованных (связанных) экситонов 
[14,15,16] на изолированных ИЭП и ближних парах ИЭП 
[17,18,19, 151], а также локализацией экситонов на кластерах 
ИЭП [20]. По аналогии давалась интерпретация роли кислорода 
в оптике соединений А2В6. 
Проверка и критика этих воззрений совпадала с появивши-
мися новыми данными, установившими ответственность соб-
ственных точечных дефектов (СТД) за широкие полосы излуче-
ния в области спектра самоактивированного свечения. Так, го-
лубое самоактивированное SA свечение ZnS определилось как 
рекомбинация на глубоких акцепторных уровнях катионных ва-
кансий – Vzn [1]. Кроме того, эксперимент показал, что это излу-
чение зависит от присутствия кислорода. Так, введение кисло-
рода газостатированием приводило к возгоранию двух компо-
нент SA свечения ZnS в сине-фиолетовой области спектра [22], 
что не получало объяснения с позиций модели “вакансионного 
комплекса” [16]. Роль кислорода оставалась необъяснимой. 
Сравнительно новая теория антипересекающихся зон ВАС 
(bandanticrossing) определила место кислорода в структуре зон 
и оптике соединений А2В6. Наши работы с 2004года были 
направлены на выяснение применимости теории ВАС для объ-
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яснения огромного накопленного противоречивого эксперимен-
тального материала. В данной монографии предпринята попыт-
ка согласовать и связать результаты основных работ. 
Предлагаемая читателю монография состоит из трех глав. 
В главе 1 изложены основы развивающейся теории антипе-
ресекающихся зон ВАС и даны объяснения основополагающих 
экспериментальных результатов, а также приводится обзор ос-
новных работ.  
В главе 1 дается характеристика изоэлектронных примесей, 
инициирующих изменение зонной структуры. Это примеси с 
резким несоответствием свойств: разности электроотрицатель-
ностей и размеров по отношению к атому матрицы, который она 
замещает.  
Рассмотрена роль парных центров и кластеров. 
Глава 2 посвящена исследованиям и анализу основных оп-
тических свойств ZnS и ZnSe в контексте теории антипересека-
ющихся зон. Рассмотрены особенности самоактивированного 
свечения и характерного изменения ширины запрещенной зоны 
в присутствии кислорода. Дана интерпретация особенностей 
спектров люминесценции, поглощения, отражения и пропуска-
ния, ранее не имевших объяснения.  
На основании экспериментальных данных рассчитаны зон-
ные модели для кристаллов ZnS(O), ZnSCu(O), ZnSе(O), 
ZnSеCu(O). Подтверждено или определено положение уровня 
кислорода ЕО как 0,11 и 0,16 эВ по отношению ко дну зоны про-
водимости ZnSе и ZnS. Определены величины расщепления 
зоны проводимости Δ = Е+ – Е–, положение края фундаменталь-
ного поглощения Е–, а также дублетная структура полос SA 
смоактивированной люминесценции ZnSe и ZnS в зависимости 
от концентрации растворенного кислорода. 
11 
Здесь же дана новая интерпретация полос люминесценции 
Cu в соединениях ZnS(O) и ZnSe(O). В частности, показано, что 
две хорошо известные для ZnSe полосы излучения Cu-R и Cu-G 
определяются одним и тем же центром, но обязаны переходам 
из двух подзон Е+ и Е– расщепленной, благодаря присутствию 
кислорода, зоны проводимости. Дано объяснение зеленого све-
чения ZnSCu с подтверждением этих выводов исследованиями 
спектров возбуждения.  
В итоге представлена модель, соответствующая основным 
компонентам спектра поглощения (отражения), пропускания, 
возбуждения люминесценции в системе твердых растворов 
ZnS(O) - ZnSe(O). Показано, что при введении кислорода уси-
ливается абсорбция, которая обязана переходам ЕV  Е–(+) и 
характеризуется величиной коэффициента поглощения на 
уровне фундаментального, т.е. 5104-105 см-1. Уточнены возмож-
ные типы переходов.  
Глава 3 дополняет исследования систем ZnS(O), ZnSe(O) на 
примере CdS(O). Изучение кристаллов CdS(O) проведены во 
взаимосвязи оптических свойств и собственно-дефектной струк-
туры кристаллов. На основе экспериментальных данных в рабо-
те получено изменение ширины запрещенной зоны Еg (Е–- Еv) 
CdS(O) в зависимости от концентрации растворенного кислоро-
да как 90 мэВ на 1мол% [OS]. 
Описаны три вида самоактивированного свечения CdS(O).  
В соответствии с теорией ВАС построена зависимость, ха-
рактеризующая смещение максимумов полос H и L свечения SA 
от концентрации кислорода [OS], определено положение уровня 
кислорода ЕО как 0,25 эВ по отношению ко дну зоны проводимо-
сти CdS и построена зонная модель CdS(O). 
12 
На основании исследования микрокатодолюминесценции в 
РЭМ, импульной катодо- и рентгенолюминесценции, КЛ с малой 
глубины информационного слоя при плотностях возбуждения от 
1020 до 1026-1027см–3·с–1 получены данные о распределении кис-




Глава 1. Теория “антипересекающихся зон” 
 
1.1. Основные концепции современной теории 
 
В 80-90 годы впервые было показано, в частности в [23], что 
в кристаллах с sp3 связями в присутствии изоэлектронной при-
меси, сильно искажающей решетку, гибридизация между сильно 
локализованными уровнями примеси и протяженными зонными 
состояниями дает новые локализованные уровни. Эта теория 
определяла изменение зонной структуры под влиянием изо-
электронной примеси [23-32]. Модель первоначально получила 
экспериментальное подтверждение на соединениях А3В5, леги-
рованных азотом [24-36]. На твердых растворах GaAsN при 
введении небольшогоколичества азота (~1 мол%) было обна-
ружено [24-25] резкое уменьшение ширины запрещенной зоны–
“BGB-эффект” (band gap bowing). Существенное и нетривиаль-
ное изменение ширины запрещенной зоны в присутствии азота 
характерно и для других соединений III-N-V, включая узкозон-
ные сплавы InNxSb1−x [26], а также ряда твердых растворов ани-
онного замещения на основе соединений II-VI [35-40]. Этот эф-
фект BGB, не имея еще достаточно обоснованной интерпрета-
ции, наблюдался для широкого класса твердых растворов с 
резким несоответствием свойств компонентов (HMAs – см. обо-
значения). Соединения III-V, в которых анионыV группы заме-
щены изовалентной примесью N, это хорошо известные приме-
ры HMAs. Так, GaAsN демонстрирует сильное уменьшение за-
прещенной зоны на 180 мэВ при замещении атомов As азотом  
[25,28]. Необычные свойства HMAs описаны только недавно на 
основе теории антипересекающихся зон – BAC [28]. 
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Согласно этой теории, при введении в кристаллизоэлектрон-
ной примеси (ИЭП) с резким несоответствием свойств с компо-
нентами матрицы возникает сильное локальное искажение в 
решетке и изменяется зонная структура основы. По этой теории 
зонная структура твердых растворов типа HMAsобъяснялась в 
терминах двухуровневой модели антипересекающихся зон как 
взаимодействие локализованных состояний атомов N с протя-
женными зонными состояниями полупроводниковой матрицы. 
С точки зрения теории BAC, изоэлектронная примесь азота 
создает вблизи дна зоны проводимости сильно локализованные 
акцепторноподобные уровни (см. разд. 1.3). Они резонансно 
взаимодействуют с зоной проводимости, снимая вырождение, и 
образуются новые гибридные состояния, которые формируют 
двеподзоны с минимумами при k = 0 [28,31]. В результате зона 
проводимости расделяется на верхнюю узкую подзону Е+, обра-
зованную сильно локализованными состояниями, и нижнюю бо-
лее широкую подзону Е–, образованную делокализованными 
(протяженными) состояниями. 
В спектрах люминесценции и отражения с увеличением кон-
центрации ИЭП наблюдались полосы, обязанные переходам 
между минимумами возникающих подзон зоны проводимости Е– 
и Е+ и валентной зоной. Так, на рис. 1.1.1 приведены спектры 
отражения GaAsN по данным работы [36].  
Возникают новые полосы: длинноволновая Е–, соответству-
ющая переходам из валентной зоны в нижнюю подзону, и ко-
ротковолновая Е+, обязанная переходам в верхнюю подзону зо-
ны проводимости. Как видно из рисунка, между положением по-
лосы свободного экситона (FE) в кристалле без азота (х = 0) и 
Е– энергетический зазор явно меньше, чем энергетический за-
зор |Е–  Е+|. Такое соотношение, когда |FE – Е–| < |Е+ – FE|, 
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наблюдается, если локализованный уровень изоэлектронной 
примеси лежит выше дна зоны проводимости ЕС; в данном слу-
чае уровень азота ЕNлежит между ЕС и Е+. 
 
 
Рис. 1.1.1. Спектры отражения эпитаксиальных пленок  
GaNxAs1-x при х, равном:  0 (1); 0,008 (2) и 0,022 (3) [36].  
 
С увеличением концентрации ИЭП полоса Е– смещается в 
область низких энергий, а Е+ – в область высоких энергий 
(рис. 1.1.1). Изменение спектра соответствует увеличению рас-
щепления между подзонами  = Е+ – Е–. Минимальное значение 
 при концентрации азота, стремящейся к нулю, приближается к 
величине зазора ЕС – ЕN, т.е. расстоянию от дна зоны проводи-
мости до локализованного  уровня  ИЭП азота (см. ниже  
рис. 1.1.4,а для х=0). 
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Величина спектрального сдвига полос в спектрах отражения 
существенна: например, с увеличением концентрации азота от 
0,8 до 2,2 мол% полоса Е–  смещается от 1,31 до 1,19 эВ, т.е.  
на 120 мэВ в длинноволновую сторону (или на 230 мэВ с уве-
личением концентрации азота от 0 до 2,2 мол%).  
Величина   спин-орбитального   расщепления   валентной  
зоны SO, которая  определяется  энергетическим  зазором:  
|(FE+SO) – FE|или |(Е–+SO) – Е–|, остается постоянной, что под-
тверждает слабое влияние согласно моделиBAC[25,36] ИЭП 
азота  как  изоэлектронного акцептора на валентную зону(см. 
далее разд. 1.2). 
Модель антипересекающихся зонBAC позже была успешно 
применена и к другим HMAs [25,26,35,37-40,152]. Более того, 
она позволила предсказать несколько новых эффектов, таких 
как увеличение эффективной массы электрона в присутствии 
азота [33,34], повышение эффективности активации донорами 
VI группы [34,41], изменение природы переходов, определяю-
щихзапрещенную зонуEgв GaPN[35]. В последние годы все эти 
предсказания были экспериментально подтверждены. 
Изменения в электронной структуре сильно влияют на мно-
гие свойства полупроводников, в частности на появление новых 
электронных переходов как в поглощении, так и в излучении, 
резкое и нетривиальное уменьшение запрещенной зоны. Рас-
смотрим представленные на рис. 1.1.2 экспериментальные дан-
ные [42-45], характеризующие изменение запрещенной зоны 
GaAsN с концентрацией азота. Запрещенная зона дана от ниж-





Рис. 1.1.2. Изменение ширины запрещенной зоны GaNxAs1-x 
с увеличением концентрации азота. Экспериментальные дан-
ные получены: 1 – [42], 2 – [43], 3 – [44], 4 – [45]. Сплошная ли-
ния соответствует расчету ширины запрещенной зоны Egпо мо-
дели BAC.  
 
Как видно, представленные экспериментальные результаты 
разных авторов хорошо согласуются с ходом расчетной кривой, 
предсказанной теорией антипересекающихся зон. Характерной 
особенностью является резкое уменьшение ширины запрещен-
ной зоны Egуже при малых до 1 мол% концентрациях ИЭП. При 
таких концентрациях ИЭП можно считать, что уменьшение ши-
рины запрещенной зоны практически линейно зависит от кон-
центрации азота. При больших концентрациях изменение 
dEg/dN имеет тенденцию к уменьшению. На диаграммах, харак-
теризующих изменение ширины запрещенной зоны квазибинар-
ных твердых растворов анионного замещения между соедине-
ниями, определяется минимум для средних составов (см. 
рис. 1.2.2).  
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Богатейший экспериментальный материал, подтверждаю-
щий выводы теории BAC, дан исследованиями оптических 
свойств GaAsN в зависимости от давления. Такие данные 
представлены на рис. 1.1.3 по спектрам отражения и пропуска-




Рис. 1.1.3. Изменение положения минимумов подзон E+ и E– 
Ga0,95In0,05N0,012As0,988 с давлением, где Δ и ▲ – данные, полу-
ченные по спектрам отражения и пропускания соответственно. 
Сплошные линии соответствуют расчету по модели BAC. ЕС – 
зависимость края зоны проводимости в точке Г той же матрицы 
без азота. ЕN– положение уровня изолированного атома азота в 
GaAs [28].  
 
Как видно из рисунка, характер изменения подзон Е+ иЕ– при-
увеличении давления меняется (рис. 1.1.3). В области малых по 
величине давлений (<3,5 ГПа) смещение Е– незначительно от-
личается по величине и характеру от смещения минимума зоны 
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проводимости EС в точке Г чистого кристалла. Для Е+ характер 
смещения близок к малоизменяемому с давлением положению 
уровня азота EN. 
Характер смещения в большем диапазоне давлений (до 
10 ГПа) свидетельствует о том, что ветвь Е– постепенно пере-
ходит от протяженных состояний к локализованным, а Е+ 
наоборот, –от локализованных к протяженноподобным 
(рис. 1.1.3). Экспериментальные результаты хорошо согласуют-
ся с предсказанной ВАС зависимостью смещения подзон зоны 
проводимости от давления [28].  
Это поведение типично для антипересекающихся энергети-
ческих уровней с разными зависимостями от давления, что и 
явилось подтверждением теории. Отмечается, что постепен-
ность преобразования является проявлением взаимодействия 
двух антипересекающихся уровней энергии с различными зави-
симостями от давления. Согласно [28] взаимодействие между 
узкой подзоной, образованной сильно локализованными состо-
яниями азота Е+, и второй подзоной Е– резонансное. Отмечен-
ные закономерности наблюдаются экспериментально только в 
присутствии азота. 
Исследования [28,38] показали, что введение ИЭП азота не 
влияет на ближайший к Г-минимуму Х-минимум основной зоны 
проводимости. Таким образом, характер переходов в GaAsN 
остается неизменным по сравнению с “чистым” арсенидом гал-
лия, т.е. сохраняются прямые переходы при k = 0. 
Экспериментальные данные подтверждаются теоретическим 
расчетом. В модели BAC реструктурирование зоны проводимо-
сти возникает при использовании простой модели двух взаимо-
действующих уровней энергии: один, связанный с протяженны-
ми состояниями зоны проводимости исходной матрицы, и дру-
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гой – с локализованными состояниями атомов N. Взаимодей-
ствие двух типов состояний можно рассматривать как возмуще-
ния, которые дает решение матрицы: 











Решение матрицы (1) в ВАС модели может быть записано 
как отношения дисперсии для двух подзон зоны проводимости: 
        22 4
2
1
VEkEEkEkE NCNC  , (1.2) 
где EC(k) – энергия минимума зоны проводимости “чистого” со-
единения GaAs;EN – энергия локализованных состояний атомов 
N;V = Сх1/2 – параметр гибридизации, С – коэффициент связи 
между локализованными и расщеплениями состояниями. 
Сформированные подзоны имеют отношения дисперсии, при-
веденные в [28,30,31]. 
Связь между локализованными состояниями и протяженны-
ми состояниями зоны проводимости исходной матрицы в ВАС 
модели описана произвольным параметром гибридизации. Па-
раметр гибридизации полностью определяет электронную 
структуру зоны проводимости и позволяет вычислять экспери-
ментально наблюдаемые эффекты. В частности, можно вычис-
лить зависимости подзон E− и E+ от давления и состава. Таким 
образом, возможно согласно простому аналитическому выра-
жению позволяет рассчитать параметры электронной модель 
для соединений III-N-V.  
Двухуровневая BAC модель, используя дегенеративную тео-
рию возмущений, примененную к системе локализованных и 
протяженных состояний, позволяет рассмотреть наиболее про-
стым способом взаимодействие между этими двумя видами со-
стояний, не учитывая предполагаемый резкий расширяющий 
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эффект уровней, выдвинутый Андерсоном [46]. Однако позже 
модель Андерсона была углублена [47] и применена для элек-
тронной структуры HMAs [31]. Фрагмент зонной структуры на 
рис. 1.1.4,а является результатом таких вычислений. 
 
Рис. 1.1.4. Электронная структура зоны проводимости 
GaN0,005As0,995 [30,31] – (а) и зонная структура чистой матрицы 
GaAs – (б). Все энергии даны по отношению к валентной зоне 
GaAs.  
 
Согласно рис. 1.1.4,а введение ИЭП создает мультизону: ос-
новная зона расщепляется на две подзоны с отчетливой непа-
раболичностью [26,28,48].Энергетический зазор между подзо-
нами E+ и E−зависит от концентрации примеси, но он суще-
ственно меньше, нежели расстояние до вышележащих зон при 
k = 0. На рис. 1.1.4а, величина расщепления зоны проводимо-
сти GaN0,005As0,995при х = 0,005 составляет ~0,4 эВ, тогда как в 
GaAsрасстояние до вышележащей зоны при k = 0 на порядок 
больше (~ 3 эВ). 
Оптические переходы возможны из (разделенных спин-
орбитальным расщеплением состояний) валентной зоны на 
уровни подзон E+ и E−[49]. Кроме того, теоретически обоснова-
ны переходы между подзонами E+ и E− [50]. В настоящее время 
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имеется обширный экспериментальный материал [27-40,49-53], 
подтверждающий это. Помимо результатов, полученных по 
спектрам отражения (рис. 1.1.1), исследованы спектры погло-
щения, в которых переходы из двух подуровней валентной зоны 
в две подзоны зоны проводимости наблюдались даже при ком-
натной температуре [31,49]. Коэффициент поглощения в обла-
сти смещенного в ДВ сторону края поглощения ЕVЕ– сравним 
с фундаментальным поглощением чистого кристалла, как и в 
области ЕV Е+ [31,49]. 
 
1.2. Характеристика изоэлектронной примеси, 
инициирующей изменение зонной структуры 
 
Изоэлектронная примесь (ИЭП) имеет одинаковую внешнюю 
электронную структуру – валентную оболочку – как и замещае-
мый ею атом исходной матрицы (оба относятся к одной и той же 
группе элементов Периодической системы). При этом изоэлек-
тронная примесь проявляет свойства изоэлектронного акцеп-
тора, если она расположена выше в Периодической системе, 
чем атом матрицы. В этом случае она как более электроотрица-
тельная может захватывать из решетки электрон. Изоэлектрон-
ная примесь, расположенная в Периодической системе ниже, 
чем атом матрицы, является изоэлектронным донором.  
Изоэлектронная примесь с резким несоответствием свойств 
по отношению к атому матрицы, который она замещает, влияет 
на зонную структуру всего кристалла (см. разд. 1.1). Это факти-
чески определяет новый тип материалов – HMAsзс реким несо-
ответствием свойств компонентов (highlymismatchedalloys – 
HMAs) [27-45].  
23 
Согласно [23] при замещении атомов матрицы изоэлектрон-
ной примесью типа ИЭПHMAs возникают новыеуровни сильно ло-
кализованных состояний [23,54-59]. При этом для изоэлектрон-
ного акцептора ИЭАHMAs с электроотрицательностью большей, 
чем у атома матрицы, уровень образуется вблизи дна зоны 
проводимости, тогда как для изоэлектронного донора ИЭДHMAs с 
электроотрицательностью меньшей, чем у атома матрицы, уро-
вень формируется вблизи максимума валентной зоны [57, 199]. 
ИЭАHMAs влияет на изменение структуры зоны проводимости, но 
не затрагивает валентную зону (и наоборот для ИЭДHMAs). 
Более 30 лет исследователи пытались понять механизм 
возникновения этих изоэлектронных связанных состояний. Ав-
торы работ [54-64] отмечали, прежде всего, что должна быть 
большой разница электроотрицательностей между атомом 
ИЭПHMAs и замещаемым атомом матрицы. 
Рассмотрим это на примере работ [65,66], где исследова-
лось влияние примесей серы и селена на зонную структуру 
ZnTeS и ZnTeSe при высоком давлении. 
На рис. 1.2.1 представлены зависимости ширины запрещен-
ной зоны монокристаллов ZnSxTe1-xи ZnSeyTe1-yот давления, при 
разных концентрациях изоэлектронной примеси S и Se в срав-
нении с чистым теллуридом цинка. 
Как видно из рисунка, зависимость от давления ширины за-
прещенной зоны ZnTe меняется при введении ИЭП Se и S. При 
этом для большей разницы электроотрицательностей между S и 
Те (Δχ = 0,48) по сравнению с Se и Те (Δχ = 0,45) отклонение 





Рис. 1.2.1. Зависимость от давления края зоны проводимо-
сти ЕС (или ширины запрещенной зоны): ZnTe, ZnSeTe и ZnSTe 
разного состава. ЕS и ЕSe – уровни серы и селена в ZnTe. Все 
положения уровней отложены от ЕV [67]. 
 
Это подтверждает роль электроотрицательности изоэлек-
тронной примеси по отношению к атому матрицы для измене-
ния зоны проводимости (рис. 1.2.1). При высоком давлении из-
менение ширины запрещенной зоны ZnTeS и ZnTeSe стремит-
ся к наклону ЕS и ЕSe в соответствии с теорией антипересекаю-
щихся зон (см. разд. 1.1). 
На основании полученных результатов можно заключить, 
что разница электроотрицательностей S-Те или Se-Те доста-
точна для изменения зонной структуры твердых растворов 
ZnTeS и ZnTeSe. 
Образование твердых растворов замещения между ZnS и 
ZnSe отличается от вышерассмотренного случая. Согласно 
[62.63], S в узлах Se, как и Se в узлах S, не дает рассмотренных 
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изменений в зонной структуре ZnSSe. Действительно, разность 
электроотрицательностей между S и Seв этом случае мала и 
составляет Δχ = 0,03. Такая величина Δχ недостаточна, по-
скольку экспериментально не наблюдается образования HMAs 
твердых растворов с характерными для них свойствами [63]. 
Однако и при больших величинах Δχ разность электроотри-
цательностей может оказаться недостаточной, чтобы вызвать 
их образование. Соединения с существенным различием элек-
троотрицательностей ИЭП и замещаемого ею атома матрицы в 
некоторых случаях не показывают никаких неожиданных эф-
фектов и хорошо описываются в пределах аппроксимации вир-
туального кристалла. Так, в работе [65] рассматривается этот 
вопрос на примере твердых растворов ZnTeSe, Zn(Mg)Te и 
Zn(Mg)TeSe. Показано, что несмотря на одинаковое различие 
электроотрицательностей между Zn и Мg, а также Sе и Те (Δχ = 
0,34) при введении Mg в узлы Zn не наблюдаются изменения 
ширины запрещенной зоны с давлением по сравнению с чистым 
ZnTe, в то время как при введении Se вместо Те  возникают  
эффекты,  описанные  выше  для  HMAs (рис. 1.2.1). Для объяс-
нения этого факта приходится учитывать вторую характерную 
особенность ИЭП – разницу в размерах примеси и замещаемо-
го ею атома матрицы. Действительно, для парыZn–Mg разница 
в размерах Δr составляет ~ 0,1 Å, тогда как для пары атомов Te 
–Se она больше –  0,2 Å (см. табл.1.2.1).           
Учитывая оба эти фактора, можно объяснить, почему в [67] 
для твердого раствора ZnTeSe наблюдается более резкое 
уменьшение ширины запрещенной зоны Еgв зависимости от 
давления, чем для ZnTe, а для Zn(Mg)Te ход зависимости Еg от 
давления повторяет представленную на рис 1.2.1 кривую чисто-
го ZnTe.  
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В случае замещения теллура серой S и селеном Se в ZnТe 
(рис. 1.2.1) наряду с большей разницей электроотрицательно-
стей в паре S – Te имеет место и большая разница в размерах 
по сравнению с парой Se – Te иобразования твердого раствора 
Zn(Mg)Te типа HMAs происходит [65].  
Таблица 1.2.1 
Электроотрицательности и тетраэдрические радиусы 
 O S Se Te Zn Cd Mg 
χ 3,44 2,58 2,55 2,10 1,65 1,69 1,31 
(r, Å) 0,66 1,04 1,14 1,32 1,31 1,48 1,40 
 
Обобщая данные таблицы 1.2.1, можно заключить, что для 
твердых растворов замещения в большинстве случаев разница 
электроотрицательностей и размеров у катионов значительно 
меньше, чем у анионов. Поскольку возможность локализации 
уровня ИЭП определяется разницей свойств атомов матрицы и 
примеси, то наиболее вероятно предполагать возникновение 
локализованных состояний на примесях анионного замещения, 
для которых различие в свойствах значительно. 
Величины разницы электроотрицательностей Δχ и разме-
ров Δr определяют интенсивность взаимодействия между ло-
кализованным состоянием ИЭП и протяженными состояниями 
зоны проводимости, а согласно данным теории чем сильнее 
взаимодействие между ними, тем ближе уровень к зоне [67], 
что подтверждается рис.1.2.1. При сравнении (в отсутствии 
приложенного давления) видно, что уровень изоэлектронной 
примеси серы ЕS расположен по отношению к краю зоны про-
водимости ZnТe ближе, чем уровень селена ЕSe, в соответ-
ствии с искажениями, которые вносит примесь в решетку. 
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Изменить расстояние между уровнем локализованного со-
стояния ИЭП и минимумом зоны проводимости позволяют мно-
гокомпонентные системы твердых растворов, включающие со-
единения с более высоко лежащими краями зоны проводимо-
сти, например при введении MgТе вместо ZnTe в твердый рас-
твор Zn(Mg)TeS по отношению к изоэлектронной примеси се-
ры. 
Для таких сложных систем новые представления теории 
ВАС [27-41,65,67,188] позволяют объяснить нетривиальное из-
менение запрещенной зоны квазибинарных твердых растворов 




Рис. 1.2.2. Зависимость ширины запрещенной зоны квазиби-
нарных твердых растворов от состава [68-70]. 
 
В них наблюдается уменьшение ширины запрещенной зоны 
как со стороны широкозонного, так и со стороны узкокозонного 
полупроводника вблизи чистых соединений (рис.1.2.2). В 
настоящее время можно сказать, что все подобные системы 
включают ИЭП типа HMAs несмотря на неограниченную рас-
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творимость компонентов. Объяснения, принятые ранее, при-
влекали сложные предположения об изменении постоянной 
решетки или длин связи анион-катион с составом, изменении 
электроотрицательностей компонентов при их взаимодействии 
в области средних составов, которые не всегда оказывались 
достаточными для понимания явления. ТеорияBACописывает 
резкое уменьшение ширины запрещенной зоны как результат 
изменения зонной структуры под воздействием ИЭП [35-40].  
 
 
1.3. Глубина и положение относительно краев зон уров-
ней изоэлектронных примесей 
 
В настоящее время теория дает конкретные представления 
о влиянии ИЭП на зонную структуру и позволяет рассчитать 
глубину уровней примеси типа HMAs. Кроме того, быстрое раз-
витие этого направления привело к накоплению большого экс-
периментального материала.  
Экспериментальные данные по исследованию спектров по-
глощения, отражения, фотолюминесценции и т.п. позволяют 
определить расположение уровней ИЭП относительно краев 
зон и их глубину. Поскольку наша работа в целом посвящена 
исследованию роли кислорода в соединениях А2В6, то рассмот-
рим изоэлектронные акцепторы ИЭАHMAs, уровни которых связа-
ны с зоной проводимости. Наиболее полно ИЭА изучены на 
твердых растворах III-N-V. Так, в GaAsN и GaPN сильно лока-
лизованные изолированные уровни примеси азота ENсуществу-
ют вблизи минимума зоны проводимости [23,71,72]. В GaPN 
этот уровень появляется приблизительно на 10 мэВ ниже ми-
нимума зоны проводимости GaP [23,35,54], а в GaAsN узкий ре-
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зонансный уровень расположен приблизительно на 180 мэВ выше 
минимума зоны проводимости [28,71,72].  
 
Рис. 1.3.1. Положение уровня ЕN и краев зон при изменении 
концентрации ИЭП азота [36].  
 
Определить положение уровня примеси по отношению к ЕС 
(выше или ниже дна зоны проводимости) позволяют экспери-
ментальные данные, например, спектры отражения, рассмот-
ренные выше (см. разд. 1.1). По таким данным на рис. 1.3.1, а 
показано изменение спектрального положения полос Е+ и Е–, 
что отражает смещение подзон с концентрацией примеси N в 
GaNxAs1-x. 
По спектрам отражения, представленным нарисунке 1.1.1, 
отмечалось, почему при соотношении зазоров |FЕGaAs– Е–| 
<|FЕGaAs – Е+| уровень ИЭП должен лежать выше ЕС. Экспери-
ментальные данные свидетельствуют также, что величина рас-
щепления между подзонами |Е+ – Е–|при увеличении концентра-
ции ИЭП изменяется линейно [36,151], тогда как величина спин-
орбитального расщепления   валентной   зоны   ΔSO остается   
постоянной (см. рис. 1.3.1,а). На рис. 1.3.1,б изменение положе-
30 
ния подзон Е+ и Е– показано по отношению к уровню ИЭП азота 
ЕNи дну зоны проводимости ЕС чистого GaAs. 
 В некоторых случаях положение и глубину уровня ИЭП 
определяют спектры излучения. Рассмотрим, например, хорошо 
изученный спектр ZnTeO. Он приведен, в частности, на 
рис. 1.3.2 (х = 0). 
 
Рис. 1.3.2. Спектры фотолюминесценции монокристаллов 
ZnSexTe1-x при 10 К и изменении состава 0 ≤ х ≤ 0,17 [61]. 
 
В спектре наблюдается широкая кислородная полоса, бес-
фононная компонента которой соответствует 1,986 эВ при 10 К, 
а форма и ширина полосы или максимум при отсутствии разре-
шения формируются фононными репликами. Поскольку полоса 
свободного экситона ZnTe при 10 К расположена при 2,386 эВ, 
то энергетический зазор между Е(FE) и кислородной полосой со-
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ставляет ~ 0,4 эВ (1,6 – 10К). Эту величину принимают за глу-
бину кислородного уровня Е0[61,62,66,73,74].  
Этот же уровень при комнатной температуре в запрещенной 
зонеZnTe лежит приблизительно на 0,24 эВ ниже дна зоны про-
водимости [71,74], что соответствует данным [56], так как, хотя 
энергия локализованного уровня примеси E0 не чувствительна к 
температуре, но зона проводимости ZnTe изменяется с темпе-
ратурой примерно на 0,15 эВ [67]. 
В ранних работахкислородная полоса, представленная на 
рис. 1.3.2 для ZnTe, описывалась как связанный экситон, а 
энергия связи его приравнивалась глубине уровня. В настоящее 
время имеются тенденции считать, что излучение обязано пе-
реходам Е0  ЕV. 
Информация о положении уровней ИЭП в малоисследован-
ных соединениях может быть получена при изучении положения 
уровня изоэлектронной примеси в квазибинарной системе, один 
из компонентов которой изучен. Так, используя данные о 
ZnTeO, в работе [61] проведено исследование изоэлектронной 
примеси кислорода ЕО в запрещенной зоне ZnSe на монокри-
сталлах ZnSexTe1-x. 
Спектры   фотолюминесценции   ZnSexTe1-x приведены   на  
рис. 1.3.2 с изменением состава от чистого ZnTe в сторону уве-
личения ZnSe до x = 0,17. Длинноволновый сдвиг экситона, свя-
занного на неидентифицированных мелких акцепторах, принят 
в качестве репера, свидетельствующего об уменьшении шири-
ны запрещенной зоны ZnSexTe1-xпри введении Se. Сложная по-
лоса ИЭП кислорода в ZnТe смещается при этом в противопо-
ложном направлении, свидетельствуя об уменьшении глубины 
уровня ЕОв ZnSexTe1-xпо отношению ко дну зоны проводимости 
твердого раствора. 
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На рис. 1.3.3 представлена зависимость ширины запрещен-
ной зоны ZnSexTe1-xдля всего диапазона составов. По экспери-
ментальным данным рисунка 1.3.2 нанесено изменение глубины 
уровня кислорода Eo, которое с составом меняется линейно 
[61,62,64,127]. Как мы уже отмечали, уровень Eo в ZnTe лежит 
ниже дна зоны проводимости. Если экстраполировать данные 
по положению Eo до чистого ZnSe, то видим, что в ZnSe уро-
вень кислорода должен быть расположен выше дна зоныпрово-
димости примерно на 0,1 эВ.  
 
Рис. 1.3.3. Зависимость ширины запрещенной зоны а также 
глубины уровня кислорода Eo от состава твердого раствора 
ZnSexTe1-x[60,61]. 
 
Это согласуется с теоретическими и экспериментальными 
данными для кислорода в ZnSe и позволяет представить его 
положение в зависимости отсостава твердого раствора 
ZnSexTe1-x. 
Для вычисления положения уровня ИЭП используются раз-
личные численные методы [23,31,71]. Используя эксперимен-
тальные результаты зависимости спектров от давления (см. 
рис. 1.1.3), теория ВАС позволяет определить положение уров-
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ня ИЭП. Так, экспериментальные данные, полученные в [65,67], 
позволили при использовании теории ВАС рассчитать локали-
зованные уровни ИЭА серы S и селена Se в ZnTe как лежащие 
выше дна зоны проводимости ZnTe на 360 и 610 мэВ (см. 
рис. 1.2.1). 
И, наконец, для полноты картины кратко коснемся влияния 
изоэлектронных доноров(ИЭД) на зонную структуру твердых 
растворов типа HMAs. Теория антипересекающихся зон в 
настоящее время успешно используется и для описания таких 
систем [75,76,188].  В  отличие  от  исследуемой  нами  системы  
(ZnS-ZnSe)O с изоэлектронным акцептором кислородом, 
уровни ИЭД располагаются в запрещенной зоне вблизи потолка 
валентной зоны ЕVи влияют на ее структуру. Кратко остано-
вимся на этом вопросе. 
В   работе   [75]   исследования   проведены   на   примере   
(ZnS-ZnSe)Te. В случае ZnSeTe сильно локализованный уро-
вень изоэлектронного донора ЕТе расположен примерно на  
0,1 эВ выше потолка ЕV валентной зоны ZnSe. Взаимодействие 
между локализованным состоянием ИЭД теллура с протяжен-
ными состояниями валентнойзоны ZnSe приводит к изменению 
валентнойзоны.  В работе [75] для составов ZnSexTe1-х при 1> 
x> 0.5, т.е. с увеличением концентрации Те в ZnSe, описано 
увеличение спин-орбитального расщепления, как причина высо-
коэнергетического смещения потолка валентной зоны. Для со-
ставов ZnSexTe1-х при 0,5 > х > 0 спин-орбитальное расщепле-
ние ΔSO остается постоянным до чистого ZnTe [75]. В результате 
со стороны ZnSe уменьшение ширины запрещенной зоны твер-
дого раствора ZnSeTeв основном определяется изменением 
валентной зоны. При этом имеет место BGB- эффект со сторо-
ны ZnSe и возникает вогнутая зависимость ширины запрещен-
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ной зоны от состава в квазибинарной системе твердых раство-
ров рис.1.3.3 (или рис.1.2.2).  
При введении Se в ZnTe возникает сильно локализованный 
уровень ЕSe ИЭА, расположенный примерно на 0,6 эВ выше дна 
зоны проводимости ZnTe. Это приводит к рассмотренному уже 
взаимодействию изоэлектронного акцептора ИЭАHMAs с протя-
женными состояниями зоны проводимости ZnТe, инициирую-
щему расщепление зоны проводимости и, как следствие, к 
уменьшению ширины запрещенной зоны ZnSexTe1-х. 
Влияние ИЭД при одновременном присутствии ИЭА на зон-
ную структуру почти не изучено. 
 
 
1.4. Роль парных центров и кластеров 
Рассмотренная выше теория антипересекающихся зон осно-
вана на взаимодействии локализованных состояний изолиро-
ванных ИЭА с зоной проводимости матрицы, когда возможно не 
учитывать взаимодействие между атомами примеси [53,67,72,77-
82]. Действительно, в ряде работ приводятся данные, согласно 
которым возможно не учитывать образование пар или класте-
ров ИЭП. В частности, в [53,67] отмечается, что волновая функ-
ция N в GaAs распространяется только в пределах ближайших 
атомов (величина эффективного радиуса волновой функции N в 
GaAs приблизительно равна 2,5 Å). Принимая подобную лока-
лизацию для волновой функции изоэлектронных примесейS и 
Se в ZnTeSи ZnTeSe, предположение об отсутствии пар и тем 
более кластеров оправдано для концентраций ИЭП S или Se 
 ≤ 15 мол% в твердых растворах ZnTeS и ZnTeSe.  
Наряду с этим экспериментальные исследования, 
например,GaAsN[72,77-82] показывают существование резо-
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нансных уровней азота вблизи края зоны проводимости из-за 
формирования пар. В [82] слабые линии, идентифицированные 
как пары с разным расстоянием между атомами N в GaAsN, 
наблюдались  в  люминесценции  при  4К  и  давлениях  поряд-
ка 20-30 кБар. Подобные уровни предполагаются и теоретиче-
скими исследованиями [72,80,81], которые поддерживают осно-
вы модели BAC, но обеспечивают также дополнительное пони-
мание роли пар ИЭП в твердых растворах типа HMAs. 
Так, локализованные состояния ИЭП вблизи k = 0 исследо-
вались методами резонансного туннелирования и оптической 
спектроскопии в нулевом магнитном поле [77,78]. Используя эти 
методы, Endicott и сотрудники [77,78] получили прямое под-
тверждение применимости модели BAC на GaNxAs1-x/AlGaAs 
при х = 0,08мол%. Они подтвердили, что в квантовой яме мини-
мумы возникающих дополнительных подзон совпадают с рас-
считанным по теории ВАС. 
Таким образом, при низких концентрациях ИЭП (< 0,4 мол%) 
форма расчетных подзон зоны проводимости может быть опи-
сана простой моделью ВАС [28,31], вовлекающей только изо-
лированные атомы N. Это позволяет приk = 0согласно модели 
ВАС определять изменение ширины запрещенной зоны по из-
менению спектров поглощения или отражения. 
При высоких  концентрациях  азота  (x ≥ 0,4 мол%  в  
GaAsN) из-за сильного опускания зоны проводимости, иниции-
рованного изолированными атомами азота, уровень E– практи-
чески сливается с состояниями ближних пар N-N. Это приводит 
к смешению и гибридизации между E–  и  состояниями  ближних 
пар N-N. 
Следует отметить, что характер состояний подзон E+ и E– за-
висит от k вектора. При k, отличающихся от 0, подзоны с увели-
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чениемk становятся более делокализованными, приобретают 
характер протяженных состояний [31,77,78]. Кривые E(k) указы-
вают на взаимодействие подзон проводимости уже с двумя ло-
кализованными уровнями: не только с изолированными атома-
ми N, но также и с локализованными состояниями ближних пар 
N-N [72,77,78,80-81]. 
Из вышеизложенного можно заключить, что несмотря на 
влияние пар и кластеров ИЭП при k, отличающемся от 0, на 
зонную структуру твердых растворов типа HMAs, применение 
двухуровневой модели ВАС при k = 0 оправдано.  
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Глава 2. Оптические свойства ZnS(O) и ZnSe(O)  
c позиций теории антипересекающихся зон 
 
2.1. Инициированное кислородом аномальное уменьше-
ние ширины запрещенной зоны на примере ZnS(О) 
 
Кислород как изоэлектронная примесь (ИЭП) обладает 
наибольшей разницей электроотрицательностей и размеров 
при замещении элементов VI подгруппы S-Se-Тe в соединениях 
А2В6 (см. табл.1.2.1). Кислород является изоэлектронным акцеп-
тором (ИЭА) по отношению к остальным элементам VI подгруп-
пы. В соответствии с большой разницей  в  свойствах, анионное 
замещение типа OS приводит и к большим искажениям в струк-
туре. Такие примеси объединены понятием НMAs(highly 
mismatched alloys). Для них характерна ограниченная раствори-
мость и значительное уменьшение ширины запрещенной зоны 
основы на сотни мэВ. В частности, в системе ZnS-ZnO предель-
ная растворимость кислорода в ZnS- не превышает 1,3 (s) - 2 
(w) мол%, а SО в ZnO – 0,3 мол% [3,11].  
Согласно описанной выше теории антипересекающихся зон 
(ВАС) предполагается взаимодействие локализованных состоя-
ний кислорода с протяженными зонными состояниями, снятие 
вырождения и расщепление зоны проводимости на две подзо-
ны.  
Исследование влияния легирования кислородом на умень-
шение ширины запрещенной зоны ZnS проведено и описано в 
[9,11,22,204] для сфалерита -ZnS(s) и вюрцита -ZnS(w). Рас-
смотрим это явление, описанное в работе [22], для порошков 
сфалерита марки “ для люминофоров”, прошедших ампульный 
отжиг при избытке цинка с закалкой. Исходные препараты  со-
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держали сульфат цинка, который, разлагаясь при отжиге, рав-
номерно по объему легировал кислородом ZnS. Концентрация 
растворенного кислорода [OS] определялась по данным преци-
зионного рентгеноструктурного анализа [11]. Кроме того, для 
сравнения концентрация кислорода [O]общ оценивалась по ре-
зультатам нейтронно-активационного [10,11], газохроматогра-
фического [12] и химического фазового анализов на препаратах, 
обработанных после отжига уксусной кислотой для удаления 
поверхностного оксида [8]. В работе [22] для порошков ZnS Zn, 
равномерно легированных, постулировано, что [OS]= [O]общ . 
Ширина запрещенной зоны оценивалась по экситонным 
спектрам катодолюминесценции по методике КЛ-М1, отражения 
и поглощения при 80 и 300 К, описанных в разд. 3.3 [11,83,84].  
На рис. 2.1.1 приведены спектры КЛ, образцов с разной кон-
центрацией растворенного кислорода . Показана динамика из-
менения спектров с температурой при постоянной концентрации 
кислорода: 0,8(w) и 1,0(s) мол%. При 300 К приведена концен-
трационная зависимость спектров катодолюминесценции. 
Как видно, при низких температурах (~80 К) наблюдается 
наложение краевого свечения на экситонную область спектра. 
После загасания интенсивного краевого свечения в области 
~340 нм (при Т > 200 К) с повышением температуры до комнат-
ной  выделяются две экситонные полосы.  Спектральное поло-
жение и относительная интенсивность их зависят от концентра-
ции кислорода. Это более наглядно  представлено сопоставле-
нием спектров при 300 К. Видно, что для малой [O] превалирует 
КВ полоса (полуширина ~50 мэВ). Увеличение концентрации 
кислорода ведет к усилению ДВ полосы, полуширина которой 
~70-80 мэВ  и также увеличивается с [O]. 
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Рис. 2.1.1. Экситонные спектры КЛ-М1 порошков вюрцита (w) 
и сфалерита (s) ZnS(O). Температурная зависимость при посто-
янной концентрации кислорода: 0,8(w) и 1,0(s) мол % и концен-
трационная зависимость при 300 К – кривые 2 – 5. Содержание-
кислорода: (1) – 0,1(s), 0,06(w); (2) – 0,3(s), 0,4 (w); (3) – 0,5(s), 
0,8(w); (4) – 0,8(s), 1.0 (w); (5) – 1,0(s), 1,25(w) мол % [OS]. 
 
В уширение полос, возможно, определенный вклад вносит 
дефектность, связанная с избытком цинка в препаратах, полу-
ченных в ампулах при избыточном давлении паров цинка [22]. 
Интенсивность всех полос при 300 К несколько уменьшается с 
увеличением уровня легирования. 
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Следует отметить, что в видимой области спектров катодо-
люминесценции порошков ZnS, легированных кислородом с из-
бытком Zn (см. рис.2.1.1), при низком уровне фотовозбуждения, 
когда не промеряются экситонные полосы, превалировало си-
нее SA свечение с максимумом ~445 нм (80К). При этом интен-
сивность этого свечения с увеличением [O]общ усиливалась. 
 
Рис. 2.1.2. Смещение полос КВ и ДВ полос катодолюминес-
ценции сфалерита в зависимости от концентрации кислорода  
Рис. 2.1.3. Изменение ширины  запрещенной  зоны Eg (Е– по 
теории ВАС) c концентрацией растворенного кислорода,  а  так-
же  смещение FEZnSO. Энергия связи свободного экситона ZnS  
40 мэВ. 
На рис. 2.1.2 показано смещение КВ и ДВ полос КЛ  сфале-
рита с увеличением [O] по данным рис. 2.1.1 при 300К. Смеще-
ние практически линейное. Величина смещения определена в 
[22]. как 75 мэВ (s) - 90 мэВ (w) на 1 мол% кислорода. При [OS], 
стремящейся к нулю, положение КВ полосы КЛ соответствует 
свободному экситону “бескислородного”ZnS - для сфалерита 
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336,18 нм (3,688 эВ) при 300К. Это определило КВ полосу как 
свободный экситон (FЕ) твердого раствора ZnS(O) . 1  
Изменение ширины запрещенной зоны по смещению КВ по-
лосы КЛ сфалерита показано на рис. 2.1.3 при 80 К2. Экспери-
мент определяет уменьшение ширины запрещенной зоны 
ZnS(O) порядка сотни мэВ на 1 мол% кислорода. На основе 
теории ВАС это объясняется резким опусканием подзоны Е–, 
образованной протяженными состояниями зоны проводимости 
[28,31,35,39,40,50,72].  
 
Рассмотрим полученные нами экспериментальные резуль-
таты с позиций зонной модели сфалерита ZnS(O), построенной 
в соответствии с теорией антипересекающихся зон (рис. 2.1.4). 
Ширина запрещенной зоны на рис. 2.1.4 для “бескислородного” 
сфалерита при 80К принята равной  3.833эВ. Смещение краев 
зон ЕС → Е–  и Е0 → Е+ согласно [36] линейное На рис. 2.1.4 оно 
рассчитано на 1 мол% кислорода при величине смещения 75 
мэВ. Положение кислородного уровня Е0  = 0.16эВ от ЕС нанесе-
но, как и полосы синего SA  излучения по данным, которые об-
суждаются далее в разд. 2.2. Рекомбинационные акцепторные 
уровни кислородных комплексов известны для SA свечения ZnS 
из литературы [1].  
 
                                              
11 ДВ полоса КЛ приписывалась связанному экситону 
[21,22,83,123,139].  Выяснение истинной природы ДВ полосы требует до-
полнительных данных эксперимента. описанных в главах 2- 3 настоящей 
работы.  
 
2   Пересчет положения экситонных полос с температурой (от 300 до 80 




Рис. 2.1.4. Зонная модель сфалерита ZnS(O) по теории ан-
типересекающихся зон при[OS]= 1мол % и 80 К.  
 
Согласно приведенной на рис. 2.1.4 зонной модели сфале-
рита ZnS(O), рассмотренные выше КВ полосы экситонного из-
лучения на порошках твердых растворов ZnS(O) рис. 2.1.1), 
связаны с возникающей при введении кислорода OS подзоной Е- 
и соответствуют переходам Е- —› ЕV. 
Изменения ширины запрещенной зоны, которые проявляют-
ся в КЛ, имеют место также в поглощении и отражении.  
Так, нетривиальное значительное ДВ смещение края аб-
сорбции мы наблюдали при изучении экситонных спектров фо-
тографической методикой на ИСП-28 при 77 К. Такие спектро-
граммы для гидротермальных монокристаллов ZnS(O) приведе-
ны на  рис. 2.1.5. 
Как видно из рис. 2.1.5, край фундаментального поглощения 
чистого ZnS, положение которого определяет свободный экси-
тон FEZnS (327 нм при 77К) смещен в ДВ сторону до 350 нм или 
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333 нм в спектрах отражения (рис. 2.1.5, д-г). При этом про-
сматривается и основная экситонная полоса ~327нм. 
В спектрах поглощения  (рис. 2.1.5,а-в) ДВ смещение края 
еще ярче выражено и соответствует 335, 340 или 350нм. Назо-
вем край, возникающий на спектрограммах при растворении 
кислорода в сульфиде цинка, “краем дополнительного погло-
щения” (КДП) по сравнению с краем бескислородного ZnS. 
Присутствие в спектрах, чаще отражения, одновременно 
FEZnS и КДПZnSO подобно присутствию двух полос КЛ, описанных 
ранее  для ZnS(O) (см. рис. 2.1.1). При этом они не получают 
объяснения как экситонные переходы из двух подзон расщеп-
ленной при введении кислорода зоны проводимости, поскольку 
расстояние между полосами составляет ~60 мэВ(s) и 100 
мэВ(w). Это значительно меньше зазора (Е+ - Е–), который к то-
му же изменяется для ZnS(O)  с концентрацией растворенного 
кислорода и при [OS] = 1мол% превышает 300 мэВ 
(см. рис. 2.1.4).  
 
 
Рис. 2.1.5. Спектрограммы (фото) гидротермальных моно-
кристаллов ZnS(O) при 77 К, характеризующие смещение края 
абсорбции в поглощении (а – в) и отражении (г, д). Реперы 
нанесены по спектру Fe. 
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Из сравнения спектров поглощения и отражения одного и то-
го же кристалла на спектрограмме, например, “г” и “а” рис. 2.1.5, 
можно заметить более длинноволновое смещение КДП в по-
глощении, чем в отражении. Эти эффекты, по-видимому, свиде-
тельствует о неоднородности образцов, т.е. определяются не-
однородным распределением кислорода (см. главу 3).  
На спектрограммах отражения отмечается КВ уширение FE 
экситонных полос (г) при больших [O]. Часто на одной и той же 
спектрограмме наблюдаются два края дополнительного погло-
щения. Возможно, что в поглощении выявляются скопления в 
объеме кристалла с [OS] ~ 2,2 - 3,4 мол %. Наиболее длинно-
волновое положение КДП на спектрограммах рис.2.1.5 соответ-
ствует области 348 - 353 нм.  
Величина поглощения тонких полированных пластин моно-
кристаллического ZnS(O) в области КДП, измеренная фотомет-
рической методикой, порядка собственного.  
 
 
2.2.  Самоактивированное SA свечение ZnS и ZnSe 
 
Изменения зонной структуры при легировании кислородом 
должны самым существенным образом повлиять на спектры 
самоактивированной люминесценции не легированных специ-
ально соединений ZnS и ZnSe. По данным предшествующих ис-
следований [6,11,83,87,98,103-108,204] самоактивированное из-
лучение связано с присутствием и концентрацией кислорода в 
кристаллах. При этом следует разделять SAL и SA самоактиви-
рованное свечение [92,100-102]. Рассматриваемое в этом раз-
деле SA свечение, как было установлено [6,11,16,83,100-108], 
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включает кислород в составе центра люминесценции и прева-
лирует при максимуме растворенного OS  кислорода в образцах 
с избытком  цинка. 
 
Сульфид цинка. Согласно представлениям [11] кислород в 
самоактивированном ZnS с избытком цинка определяет синее 
SA свечение. Приведем результаты исследования этого свече-
ния на выращенном с избытком цинка особо чистом CVD-ZnS – 
сфалерите [22,98,104]. Содержание иновалентных примесей в 
материале на уровне ~1016 см-3, так что кислород является 
единственной примесью, присутствующей в больших концен-
трациях ~1020 см-3.  
На рис. 2.2.1 представлен типичный спектр КЛ сфалерита. 
 
Рис. 2.2.1. Спектры КЛ-М1 скола монокристалла CVD-ZnS. 
Темп возбуждения G=1022 см-3с-1. 
Рис. 2.2.2. Спектры МКЛ монокристалла ZnS, выращенного 
из расплава: исходного (1), после ионного легирования кисло-
родом дозой 1020см-3  и отжига (2 и 3 – разные участки слоя); 
темп возбуждения G=1024  см-3с-1.  
 
Образец CVD ZnS выращен в сероводороде с избытком цин-
ка при использовании неочищенного от кислорода газа. Как 
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видно, выделяется полоса КЛ 445 нм3. В разд. 2.1 указывалось, 
что введение кислорода усиливает по интенсивности это SA 
свечение ZnS. Связь синего самоактивированного SA свечения 
сфалерита с кислородом отмечалась в целом ряде работ 
[6,11,83,87,92,98,100-106]. 
В спектрах микрокатодолюминесценции (МКЛ), измеренных 
в растровом электронном микроскопе, обнаружена, кроме си-
ней, вторая полоса SA самоактивированного свечения ZnS 
~385-390 нм (рис. 2.2.2). Она усиливается при введении кисло-
рода ионной имплантацией и с [O] испытывает КВ смещение. 
Максимальное смещение при локальной съемке участков, со-
держащих наибольшее количество растворенного кислорода 
(по данным COMPO в РЭМ), достигает 380 нм. 
Согласно [11,87] такая же полоса возникала при отжиге раз-
личных монокристаллов в парах Zn, при направленной пласти-
ческой деформации [203], при облучении нейтронами и др. 
Свечение присутствовало на свежих сколах и не исчезало при 
травлении. Природа КВ полосы объяснения не получила, хотя с 
позиций теории ВАС появление ее вполне закономерно  (см. 
рис. 2.1.4). 
Дополнительная информация о двух полосах самоактивиро-
ванного SA излучения была получена на газостатированных 
(ГС) конденсатах CVD-ZnS (рис. 2.2.3) [98,104]. Газостатирова-
ние проводилось с интексификацией процесса: за счет давле-
ния порядка 960-1000 атм, температуры 900-1050С и времени 
до 22 ч. Как оказалось, при высокой температуре и давлении 
увеличение скорости диффузии приводит к перекристаллиза-
                                              
3 В работах [22,83,98,104,109] описана связь SA свечения ZnS с сопутствую-
щей экситонной полосой I1 (рис. 2.3.1). Эта экситонная полоса первоначально 
получила объяснение как связанный экситон на SA центрах [21], но в насто-
ящее время возможна другая ее интерпретация в свете результатов, приве-
денных в части III данной работы или в [111]. 
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ции, способствует выходу межузельного цинка Zni из объема 
зерен и вхождению кислорода в узлы решетки ZnS с заполне-
нием вакансий серы [22]. Длинноволновое смещение экситон-
ных полос FE при 300 К подтверждало увеличение количества 
растворенного кислорода при ГС.  
На рис. 2.2.3 [104] SA свечение исходного монокристалла, 
представлено синей полосой КЛ 445 нм. В результате газоста-
тирования наблюдалось нетривиальное изменение SA свечения 
ZnS, а именно: наряду с уменьшением по интенсивности длин-
новолновой (L) полосы 445 нм возникала интенсивная коротко-
волновая (H) компонентаSA, которая смещалась в высокоэнер-
гетическую сторону с увеличением концентрации растворенного 
кислорода: 410  400  396 нм (рис. 2.2.3). 
По данным предшествующих исследований наличие в ре-
шетке мелкого собственного донора Zniобычно способствует 
усилению SA полосы 445 нм. Это связано с соответствующим 
составом кристалла, участием акцепторного комплекса 
{ОSZniVZn//}/  и даже возможностью последнего давать донорно-
акцепторные пары с Zni [92]. 
 
При повышенных давлениях ГС межузельный цинк 
Zniвыводится из решетки, чтобы уменьшить объем ячейки 
[112], что может приводить к ослаблению SA полосы 445 нм.  
При этом усиление и высокоэнергетический сдвиг КВ составля-
ющей при ГС может быть связано с увеличением количества 





Рис. 2.2.3. Спектры КЛ(М1) при G = 1022 см-3с-1 образцов 
CVD-ZnS: 1 – исходного, (2 → 4) – газостатированых при 
1500 атм и температурах 940 → 1060˚С [104]. Содержание кис-
лорода [O]общ в см-3дано на рисунке. На вставках: кривой 1 при-
веден экситонный спектр исходного кристалла при 300 К, а кри-
вая 5 на верхней вставке соответствует экситонному спектру 
импульсной КЛ при 300 К, снятому из объема ГС кристалла (см. 
разд.3.4).  На нижней вставке – микрофото участка кристалла 
после ГС в режиме COMPO РЭМ, показаны выделения(1), очи-
щенныеучастки кристалла, из которых примесь вышла в выде-
ления(2), области нераспавшегося твердого раствора ZnSO (3). 
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Одновременно обе полосы SA свечения: ДВ (или L) и КВ 
(или Н) мы наблюдали при исследовании электронным зондом в 
РЭМ гидротермальных монокристаллов – сфалерита ZnS. В 
них кислород растворяется при повышенных давлениях в про-
цессе роста [11,103,110,113]. Такие спектры МКЛ получены из 
областей кислородных скоплений. Повышенное содержание 
кислорода [OS] в них подтверждается в режиме CОMPO РЭМ, 
как и локальной съемкой микрокатодолюминесценции. 
Остановимся, в связи с этим, на описании спектров гидро-
термальных сфалеритов. Для примера один из спектров МКЛ 
приведен на рис. 2.2.4 при 100 К для “щелочного” ZnS с неодно-
родностями 
 
Рис. 2.2.4. Спектр МКЛ при 100К “щелочного” сфалерита ZnS 
с неоднородностями. Интенсивность возбуждения 1025 см-3с-1 . 
Рис. 2.2.5. Положения полос L и Н компонент SA свечения от 
концентрации [OS] при 80К и ЕSA0,95эВ. 
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Экситонные полосы для таких сильно легированных дефект-
ных областей ослаблены. Полоса 368 нм обязана составам, 
близким к ZnO [203]. 
Расстояние между L и Н компонентами SA свечения и спек-
тральное положение их изменяются с [OS]. Примеры представ-
лены в табл. 2.2.1 по спектрам МКЛ “щелочных” сфалеритов 
при локальной съемке в РЭМ областей кислородных скоплений 
с повышенной [OS]. Условия роста кристаллов определены ско-
ростью и направлением роста. На несовершенствах гидротер-
мальных “щелочных”  сфалеритов [113]  концентрация  [OS]  
может  достигать 1,5  2,2 мол%.  
 
Таблица 2.2.1 












Величины расщепления ΔE = H – L от концентрации [OS]. по-
лученные при исследовании многочисленных спектров гидро-
термальных сфалеритов, представлены схемой рис. 2.2.5 в со-
ответствии с линейной зависимостью [36]. Они соответствуют 
инициированному растворенным кислородом расщеплению зо-
Условия  
роста 
λ, нм (эВ) 













[100] 0,114 387 (3,204) 460 (2,695) 5,5 
[100] 0,114 393 (3,155) 450 (2,755) 4 
[110] 0,130 410 (3,024) 440 (2,818) 0,5 
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ны проводимости на две подзоны: Е+ и Е– . Смещение Е– (от ЕС) 
с [OS] взято по нашим экспериментальным данным изменения 
ширины запрещенной зоны сфалерита ZnS, составляющего 75 
мэВ на 1 моль% (см. разд. 2.1) 
На основании эксперимента определено  отсутствовавшее  в  
литературе  для  ZnS  положение кислородного уровня ЕО. Оно 
выявляется при [OS] → 0 (рис. 2.2.5) как величина расщепления 
Е+ – Е–  и определяет положение уровня ЕО как 0,16 эВ выше 
ЕС. 
Данные подтверждаются исследованиями пропускания таких 
образцов в ИК области спектра ZnS (см. разд. 2.2 [114] ), по ин-
тенсивной узкой полосе поглощения (~ 6 мкм), которая может 
быть сопоставлена переходам Е–  Е+  при [OS], близкой к нулю.  
Таким образом, возникновение двух (Н и L) компонент SA 
свечения получиает объяснение с привлечением теории анти-
пересекающихся зон ВАС, предполагающей расщепление под 
воздействием примеси кислорода зоны проводимости на две 
антипересекающиеся подзоны. Эти результаты использованы 
при построении зонной модели, представленной для кристал-
лов ZnSO c концентрацией  [ОS] ~ 21020 см-3 на рис. 2.1.4. 
 
Вернемся к образцам особо чистого CVD-ZnS, выращенного 
с избытком Zn (рис. 2.2.3) [98,104]. На них была изучена неод-
нородность распределения кислорода в образцах и мест его 
локализации. Исследование микроструктуры в РЭМ показало, 
что исходные образцы очень мелкодисперсны, протяженные 
кристаллиты, составляющие основу конденсата, имеют попе-
речный размер ~2 мкм. Режим СОМРО РЭМ не выделяет кис-
лородосодержащих скоплений в таком конгломерате, хотя воз-
можно повышенное содержание его в межзеренной субстанции. 
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Газостатирование приводит к перекристаллизации: наряду с не-
которым увеличением размеров исходных кристаллитов растут 
крупные кристаллы до 1000 мкм за счет мелкой фракции.  
После ГС отмечается небольшой, порядка 20(30) мэВ, длин-
новолновый сдвиг экситонных полос КЛ4 (кривые 1→ 4, рис. 2. 
2.3), свидетельствующий об увеличении концентрации раство-
ренного кислорода в кристаллах. Количество кислорода, соот-
ветствующее смещению экситонных полос КЛ, равно 
[OS]~5∙1019 см-3, как например, для спектра 4 рис. 2.2.3. Пример-
но такое же общее содержание кислорода [O]общ дает анализ 
ХГХ. 
Однако о количестве растворенного[OS] в том же образце 
можно судить и по SA свечению, как это показано на рис. 2.2.5. 
Тогда, например, положение полосы SA-Н 400 нм,соответствует 
концентрации [OS] 2∙1020 см–3. Экситонные полосы КЛ ZnSO для 
такой [OS] должны наблюдаться при 80 К: свободный экситон 
~336 нм и I1 ~ 341 нм. Как видно из рис. 2.2.3 – именно такие 
полосы мы и наблюдаем в прикраевой области (кривая 4).  
C целью получения сведений о неоднородности состава в 
объеме зерен CVD-ZnS проведены также исследования спек-
тров импульсной катодолюминесценции ИКЛ [22,98,104,138] 
для тех же сколов. При съемке спектров ИКЛ энергия электрон-
ного пучка составляла 400 кэВ, G = 1026 см–3с-1, глубина ин-
формационного слоя порядка 200 мкм, так что информация со-
ответствует глубинным частям зерна. Спектр ИКЛ при 300 К 
представлен единственной экситонной полосой 341 нм (рис. 
2.2.3, кривая 5). Спектрально экситонная полоса 341 нм совпа-
дает с I1-“связанным экситоном” выявленным ранее [21]. Она 
                                              
4  Съемка КЛ осуществлялась в широком пучке при малой глубине информа-
ционного слоя, чтосоответствует методике КЛ(М1) – см. 3 главу. 
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определяет концентрацию [OS], такую же как Н-полосы SA све-
чения, т.е. много выше, чем дают экситонные полосы КЛ при 
малой глубине информационного слоя [111, 84]. 
Разницу в концентрации OS, полученную из одного и того же 
спектра, следует отнести к неоднородному распределению кис-
лорода, в частности, к образованию при ГС скоплений, где кис-
лород присутствует в больших концентрациях в составе твердо-
го раствора ZnS∙O и даже ZnO∙S.  
Поскольку [O]общ примерно соответствует [OS], полученной из 
смещения экситонных спектров КЛ, то, очевидно, что в объеме 
включений мало, хотя они и определяют ведущие полосы спек-
тра КЛ: I1 ~ 340 нм; H-SA ~ 396-400 нм, ИКЛ ~ 341 нм. 
Действительно, мы наблюдали присутствие мелких выделе-
ний, обогащенных кислородом. На нижней вставке к рис. 2.2.3 
приведено характерное микрофото участка скола кристалла по-
сле ГС, однако такая картина не отражает весь просматривае-
мый в РЭМ скол, а наблюдается лишь в отдельных местах и 
сравнительно редко. 
 
Роль кислородных скоплений в объеме, повидимому, опре-
деляет и особенности спектров ZnO∙S, выявленных ранее и 
описанных в разд.2.1 (рис. 2.1.1, 2.1.5). 
 
Селенид цинка. Самоактивированное SA  свечение ZnSe 
хорошо известно как широкая оранжевая полоса 600 - 630 нм [1, 
102,105,106,115-118,152]. По аналогии с ZnS свечение связыва-
лось с комплексами собственных дефектов. Авторы  [92, 115-
117, 200] считают, что центр самоактивированного оранжевого 
излучения ZnSe включает кислород, который стабилизирует 
комплексы собственных точечных дефектов (СТД). Подход к 
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изучению оптических свойств соединений А2В6 с учетом присут-
ствия в них фоновой примеси кислорода, инициирующего рас-
щепление зоны проводимости [39,40,119], существенно расши-
ряет представления о процессах, определяющих специфику 
спектров самоактивированного свечения ZnSe(О) [83,100, 
106,119-121]. 
Исследования влияния кислорода на спектры SA свечения 
ZnSe(О) проведены для ионнолегированных кислородом моно-
кристаллах ZnSe, выращенных из расплава с избытком цинка. 
Кислород вводился при температуре300 К и энергии 300 кэВ до 
расчетной концентрации [O] = 2∙1020 см-3 с последующим отжи-
гом образцов при 400˚С 0,5 ч [116,117]. Спектры МКЛ исследо-
ваны в РЭМ при 100К и интенсивности возбуждения 51024см-3с-1. 
Спектры приведены на рис.2.2.6.  
 
Рис. 2.2.6. Спектры МКЛ исходного монокристалла ZnSe (1), 
усредненного участка ионнолегированного кислородом слоя (2) 
и разных по контрасту в РЭМ участков (3-5). Интенсивность 
возбужденияG= 51024см-3с-1. 
 
Как видно из рисунка, при внедрении кислорода возникает 
обычное самоактивированное свечение ZnSe 600 - 635 нм и 
вторая полоса ~ 540 – 550 нм (кривая 2). Природа зеленой по-
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лосы ~ 540 нм до настоящего времени не ясна и поэтому часто 
ее связывают с примесью Cu.  
Локальная съемка отдельных участков ионнолегированного 
слоя в РЭМ показала, что КВ компонента SA свечения присут-
ствует в спектрах достаточно чистого ZnSe и даже превалирует 
(рис. 2.2.6, кривая 3). 
Cпектры подтверждают неоднородность слоя. Из сравнения 
кривых 3, 4 и 5, приведенных на рис. 2.2.6, можно заключить 
также, что неидентифицированная полоса 580 нм, которая ча-
сто отмечалась в спектрах люминесценции ZnSe, возникает при 
наложении КВ и ДВ компонент SA свечения. Последнее воз-
можно, видимо, в случае не столь значительных [OS] и вслед-
ствие сравнительно меньшего по сравнению с ZnS∙O зазора 
между Е+ и Е– подзонами ZnSe∙О. 
В соответствии с теорией антипересекающихся зон возник-
новение обеих SA полос – оранжевой и зеленой обязано пере-
ходам из подзон Е+ и Е– на акцепторный уровень ЕSA. 
На рис. 2.2.7 представлена модель для конкретных кристал-
лов  c известной концентрацией [ОSе] ~ 21020 см-3, возможной 
при избытке Zn, когда преобладает SA свечение. Показано ини-
циированное растворенным кислородом расщепление зоны 
проводимости на две подзоны: Е+ и Е– [39,40,83,106,119]. Вели-
чина расщепления от [OSe] изменяется линейно [36]. Смещение 
Е– (от ЕС) при известной [OSe] определено, так как на 1мол% 
ZnSе оно составляет 100 мэВ [39,40]. Положение уровня ЕО на 
схеме для ZnSe взято выше ЕС на 0,11 эВ по данным [71]. Ак-
цепторные уровни кислородных SA комплексов приведены по 




Рис. 2.2.7. Зонная модель переходов при 80 К для кристал-
лов ZnSe(O). Расчеты проведены для концентрации растворен-
ного кислорода [OS] ~ 1 мол% (2∙1020см–3).  
Рис. 2.2.8. Зависимость положения полос L и Н компонент 
SA свечения селенида цинка при 80 К от концентрации раство-
ренного кислорода [OS]. 
Рис. 2.2.9. Изменение c [OS] ширины запрещенной зоны (1), 
смещение  полосы  свободного  экситона  ZnSeO  (2)  и  ECu(SA) 
(3) – см. разд. 2.5. 
 
Как следует из рис. 2. 2.7, возникновение двух Н и L компо-
нент SA люминесценции ZnSe связано с расщеплением зоны 
проводимости под влиянием растворенного кислорода и опре-
деляется переходами Е+ ЕSA (H компонента) и Е– ЕSA (L ком-
понента) SA свечения. При этом расчетные данные находят-
ся в хорошем согласии с экспериментом для концентрации 
OSe, соответствующей 1 мол% [см. также 202].  
При изменении концентрации растворенного кислорода ОSе 
смещение L и H компонент SA свечения меняется, что и пред-
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ставлено на рис. 2.2.8, а смещение экситонной полосы показано 
на рис. 2.2.9. 
 
Анализ экситонных полос ионнолегированных слоев 
ZnSe(О) показал, что имеет место небольшое несоответствие 
между расчетной концентрацией внедренного кислорода и вы-
явленной по спектрам МКЛ. Для ZnSe(О) наблюдается завыше-
ние концентрации [OSe], определенной по смещению экситонных 
полос (рис. 2. 2.6).  Спектральное положение экситона 368 нм 
определяет концентрацию кислорода, которая оказывается вы-
ше, чем расчетная при имплантации. Обращает на себя внима-
ние возникновение полос люминесценции ZnO в спектрах. По-
видимому, процесс ионной имплантации кислорода в ZnSe со-
провождается окислением поверхности. Поскольку энергия об-
разования оксида Zn больше, чем оксидов Se, то возможное 
присутствие ZnO может обогащать кислородом поверхность 
слоя в отличие, например, от CdS (см. главу 3). Это подтвер-
ждается спектрами КЛ ZnSe(О), измеренными при малой глу-
бине информационного слоя. Такой спектр обнаруживает весь 




2.3. Влияние теллура. Возникновение самоактивированно-
го SA свечения ZnSe 600 - 635 нм, как и в случае SA полос 
сульфида цинка, связано с условиями роста кристаллов, а 
именно: оно усиливается при избытке Zn в кристалле. Этот 
факт можно считать установленным по данным 
[92,102,105,116,118]. Однако согласно [125-126] такие же поло-
сы усиливались в спектрах излучения кристаллов, выращенных 
58 
из расплава с добавками Те < 1%, если кристаллы после выра-
щивания были отожжены в парах цинка. В связи с этим появи-
лась трактовка, согласно которой полоса 630 нм самоактивиро-
ванного свечения ZnSe определяется комплексом, включающим 
как обязательную составляющую теллур – {VZn//TeSeZni++} или 
{VZn/TeSeD+}. При этом отжиг ZnSeTe в парах цинка формирует 
суперстабильный центр 630 нм, который почти не меняет своих 
характеристик в диапазоне T = 4,2- 500 К и не распадается по-
сле отжига [85,126,128]. 
Рассмотрим влияние Te на самоактивированное SA свече-
ние ZnSe с учетом присутствия в кристаллах кислорода.  
[116,124, 125]. Исследовались сколы монокристаллов, выра-
щенных из расплава.[116, 125], после отжига в парах Zn. Леги-
рование теллуром осуществлялось в процессе роста разными 
добавками теллура (< 1%). Кислород, как показали наши анали-
зы, всегда присутствует в кристаллах, выращенных из распла-
ва, в концентрации не менее  51019 → 21020 см-3.  
Введение Те в ZnSe дает непрерывный ряд твердых раство-
ров с нелинейным изменением ширины запрещенной зоны и 
смещением экситонных полос от 444нм (ZnSe ) до 540(ZnSe Те) 
и 516(ZnТе)нм при 80К 5. Одновременно с экситоном смещается 
полоса краевого свечения. Спектр реального кристалла слож-
ный. Интерпретация в литературе определялась изменением 
ширины запрещенной зоны и усилением оранжевой полосы 
630нм. Послежняя приписывалась возникновению локализо-
ванных экситонов на комплексах теллура с собственными то-
чечными дефектами и неким донором {TeSe  Vzn  D+}. Присут-
ствие кислорода не учитывалось и не контролировалось.  
                                              
5  Величина смещения экситона ZnSe1-xTex соответствует зависимости [134], 
где х, м.д.   ZnSeEexxxxxxEex  94,233,655,674,2 234  
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На рис. 2.3.1  2.3.2 приведены спектры КЛ для наших кри-
сталлов  ZnSeTe с  известным содержанием кислорода. Как 
видно (рис. 2.3.1), введение теллура проявляется, как и ранее 
отмечалось в работах [20,129-130], в усилении при 80 К и ДВ 
смещении не оранжевого, а другого типа свечения – краевого в 
области 460 - 490 нм. 
Оранжевая полоса 635 – 630 нм при увеличении концентра-
ции Te в образцах от 1019 до 1020 см-3 и постоянной [O]~1020 см-3, 
наоборот, загасает (кривые 1  3 рис. 2.3.1).  
 
 
Рис. 2.3.1. Зависимость КЛ кристаллов ZnSeTe(O) от кон-
центрации [Te]общ теллура (1  3): 41019 (1), 1,21020 (2), 1,71020 
(3) см-3 при постоянной концентрации кислорода [O]общ ~ 1020 см-
3. G= 1022 см-3с-1. 
Рис. 2.3.2. Изменение спектров КЛ кристаллов ZnSеTe(O) с 
увеличением содержания кислорода [O]общ (13): 51019 → 
21020 см-3. [Te]общ< 51019  ~1020 см-3. G= 1022 см-3с-1. 
 
Экситонная полоса при этом испытывает ДВ смещение при-
мерно до 450нм. В соответствии с изменением ширины запре-
60 
щенной зоны в системе ZnSe Te с неограниченной раствори-
мостью и средней [Те]общ ~1020cм-3, теллур может давать ДВ 
сдвиг экситонных полос КЛ и отражения ZnSe только до 445 – 
446 нм. 
В спектрах отражения при 77 К при концентрации кислорода 
[O]общ (и Teобщ) ~ 1020 см-3 мы наблюдали сильное дополнитель-
ное поглощение как край дополнительного поглощения (КДП), 
распространяющийся до ~ 460 нм. Сдвиг КДП соответствует   
содержанию растворенного кислорода ~1,0 мол%, т.е. такого же 
порядка как  [O]общ ~ 1,0 мол% по данным анализов. 
Надо полагать, что благодаря введению Те почти весь кис-
лород находится в растворенном состоянии. Видимо, образуя 
комплексы с кислородом для компенсации объема, Te препят-
ствует выделению его из твердого раствора ZnSe(O), увеличи-
вая концентрацию кислорода в узлах решетки [OSe] по отноше-
нию к [O]общ.   
Если [O]общ больше [Te]общ, то кристаллы неоднородны в 
РЭМ. При этом [O]общ  [OSe]. Например, в спектрах отражения 
таких образцов ZnSeTe наблюдался при 77 К КДП до ~450 - 452 
нм (FEZnSeО), что соответствует [OSе] ~0,4 - 0,5 мол%. Это мень-
ше общего содержания кислорода [O]общ ~1,0 мол%.  
При повышенном содержании кислорода наблюдается неод-
нородность образцов ZnSeTe  с образованием двух фаз по 
спектрам фотовозбуждения самоактивированной SA люминес-
ценции 635 нм [16]. Эти фазы определяются матрицей 
ZnSe Te(О) и выделениями ZnSe(О)с некоторым варьированием 
состава. 
В катодолюминесценции, если концентрация теллура при 
росте кристаллов из расплава понижена до 1018 – 1019 см-3, а 
концентрация кислорода остается того же порядка ~ 1020 см-3 
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(рис. 2.3.2), то возникают обе составляющие SA свечения 635 и 
550 нм, как и при введении кислорода ионной имплантацией. 
Присутствие этих полос свидетельствует, что преобладающее 
влияние на спектры кристаллов ZnSe Te(О) [126] оказывает 




2.4. Самоактивированное SAL свечение ZnSe и ZnS 
 
Рассмотренное в разд 2.2  свечение кристаллов ZnSe и ZnS, 
связанное с кислородом,  не ограничивает самоактивированное 
свечение А2В6. Классификации, которая дана в работах [92,102], 
не ограничивает самоактивированное свечение А2В6 только SA 
люминесценцией, связанной с избытком цинка и глубокими 
уровнями рекомбинации. При изменении состава соединений в 
сторону стехиометрии в самоактивированном свечении их воз-
никают более КВ полосы – SAL, которые определяются мелки-
ми акцепторными уровнями комплексов собственных дефектов.  
 
Селенид цинка. Согласно [92,102,109] возникновение SAL 
свечения возможно при небольшом избытке Se и достигает 
максимальной интенсивности вблизи точки стехиометрии. С по-
вышением температуры SAL полосы загасают Типичные спек-
тры SAL свечения ZnSе, измеренные по методике КЛ (М1), 
представлены на рис. 2.4.1. Наблюдаются две полосы 460 и 
490 нм (кривые 1-2).  Результаты [202] свидетельствуют о том, 
что только коротковолновую из них можно рассматривать как 
краевое SAL свечение чистого ZnSе. На рис. 2.4.2 представлена 
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модель SALсвечения по данным [202]. Оно соответствует пере-
ходам Е- —› ЕSAL. Модель уточнена по сравнению с [204]. 
 
 
Рис. 2.4.1. Изменение с температурой спектров КЛ(M1) га-
зофазного монокристалла ZnSe. Концентрация [OSе] ~ 0,1 мол%. 
Интенсивность возбуждения 1022 см-3с-1. 
Рис. 2.4.2. Зонная модель переходов ZnSe(О) построена при 
80 К для типичной [OSе] = 0,1 мол% в случаеSAL свечения [202]. 
 
SAL свечение не наблюдается обычно при высокой плотно-
сти возбуждения 1024-1025 cм-3c-1 и 100 К в режиме съемки в 
растровом электронном микроскопе (РЭМ).В качестве примера 
рассмотрим спектры микрокатодолюминесценции (МКЛ) газо-
фазного монокристалла ZnSe стехиометрического состава 
(рис. 2.4.3).  
Как видно из этого рисунка, с плотностью возбуждения, когда 
растет по интенсивности экситонная полоса до 1026 cм-3c-1 (см. 
вставку), SAL свечение, вначале возрастая, начинает загасать 
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Рис. 2.4.3. Динамика изменения спектра МКЛ газофазного 
ZnSe(О), снятого в РЭМ при увеличении интенсивности возбуж-
денияG=1021, 1022, 1023, 1026 см-3с-1 (кривые 1-4).  
 
Согласно [176,182] в стехиометрических образцах должны 
преобладать комплексы {VZn//- Zni••}×, максимальная концентра-
ция которых ~1016 см–3. По-видимому, при плотности возбужде-
ния в РЭМ ~1024-1025 cм-3c-1 эти центры насыщаются (см. также 
разд. 3.6) [16,98,100,101,104]. 
Влияние кислорода на SAL свечение ZnSe исследовалось в 
[16,92,137]. Из полученных результатов можно сделать вывод, 
что для кристаллов с преобладающим SAL свечением концен-
трация [OS] обычно невелика и составляет ~ 0,1 - 0,3 мол%. По-
этому на рис. 2.4.2 приведена модель SAL свечения при кон-
центрации растворенного кислорода 0,1 мол%. Согласно теории 
ВАС (разд.1.1), расщепление зоны проводимости ZnSe в при-
сутствии такой примеси, как кислород, объясняет возникнове-
ние двух подзон (рис. 2.4.2). Однако, как следует из [202], пере-
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ходы  Е+  ЕSALсоответствуют области фундаментального по-
глощения ZnSe и не наблюдается в излучении. Эксперимент 
достаточно хорошо описывается расчетной моделью. 
При выращивании ZnSe в гидротермальных щелочных сре-
дах концентрация кислорода в кристаллах стехиомерического 
состава может быть существенно выше до ~1 мол%  
[11,103,110, 113]. 
Спектры таких сфалеритов специфичны [113] и не иденти-
фицированы.  
 
Рис. 2.4.4. Гидротермальный “щелочной” ZnSe: (а) – микро-
фото в режиме CОMPO РЭМ – видны темные кислородные 
скопления, (б) –  спектры МКЛ при скоростях роста 0,04 (1) и 
0,20 мм/сут (2). 
 
На рис. 2.4.4 представлены данные для монокристалла 
ZnSe, выращенного из 30%-ного раствора КОН на грани (111). В 
закрытых объемах гидротермального щелочного синтеза кри-
сталлы имеют стехиометрический состав с большой концентра-
цией SAL центров [100,101]. Микрофото скола показывает ха-
рактер захвата кислорода растущей гранью кристалла 
(рис. 2.4.4,а). Участки с повышенным содержанием кислорода - 
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кислородные скопления показаны на рис. 2.4.4,а. Скопления 
кислорода темные в режиме COMPO РЭМ. Иногда в центре 
кислородных скоплений состав приближается к ZnO.  
Экситонные полосы в спектрах участков, обогащенных кис-
лородом, слабые или не промеряются (рис. 2.4.4,б), а на более 
чистых участках узкие экситонные полосы 445-448 нм сдвинуты 
в  ДВ сторону, что подтверждает высокую концентрацию кисло-
рода. Спектры таких сфалеритов специфичны [113]. Так, иссле-
дование МКЛ в РЭМ при 100 К, обнаруживает единственную по-
лосу 505 (510) нм в области SAL. При этом SA свечение отсут-
ствует, подтверждая избыток Se.  
Природа такого более ДВ SAL свечения не была идентифи-
цирована. При повышенной скорости роста и увеличении захва-
та кислорода кристаллом стехиометрического состава появле-
ние его возможно (см. разд. 2.5). 
 
 
Сульфид цинка.  Впервые при выяснении роли кислорода в 
А2В6 Крегером была обнаружена полоса люминесценции твер-
дого раствора ZnS∙О 364 нм [3]. Результаты не могли получить 
должного объяснения в свое время, как и в последующих рабо-
тах [6,13,204], при отсутствии понимания роли кислорода в оп-
тике этих кристаллов на базе теории ВАС. Результаты, приве-
денные ниже, свидетельствуют о том, что Крегер наблюдал, по-
видимому, экситонную люминесценцию включений ZnO [203]. 
Сульфид цинка по своим термохимическим характеристикам 
имеет несколько иную область гомогенности, чем ZnSe. Об-
ласть, характеризующая составы с избытком Zn над стехиомет-
рией, для него шире и величина отклонения от стехиометрии 
больше. Для выращивания кристаллов ZnS с избытком серы 
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или даже стехиометрического состава при высоких температу-
рах из паровой фазы требуются значительно большие давления 
паров серы или отношения S/Zn.  
Одним из методов, позволяющим получать ZnS, близкий к 
стехиометрии, является гидротермальный синтез в закрытых 
системах. При этом, когда рост осуществляется, например, в 
Н3РО4, где давления H2S достигают 500 атм, возможно суще-
ственно увеличить, отношение S/Zn, поэтому такие гидротер-
мальные сфалериты имеют некоторый избыток серы 
[11,103,113] или близки к стехиометрии. В спектрах излучения 
их превалирует SAL-свечение. Среднее содержание кислорода 
[O]общ в гидротермальных “кислых” кристаллах отмечалось как 
0,3 – 0,4, а в “щелочных” – 0,7- 0,8 мол% [103,110,113,116]. Од-
нако, как следует из этих работ, [O] сильно колеблется в зави-
симости от условий роста (направления роста [111] или [100], 
концентрации растворителя и других факторов), так что кри-
сталлы могут быть неоднородны.  
На “щелочных” гидротермальных кристаллах ZnS проверено 
влияние добавок серы на интенсивность SAL свечения. Для 
примера результаты исследования спектров КЛ сколов образ-
цов, выращенных с различными добавками серы, представлены 
на рис. 2.4.5. По данным активационного анализа введение се-
ры дает минимальное количество кислорода в таких кристаллах 
порядка  0,1 мол% (~1019 см-3). 
При добавках серы наблюдается рост интенсивности экси-
тонной полосы и ее сужение, что свидетельствует об уменьше-
нии дефектности кристаллов. Усиление интенсивности SAL по-
лосы 337 нм свидетельствует о том, что с увеличением избытка 
серы значительно увеличивается количество SAL центров.  
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Экситонная полоса при этом испытывает ДВ смещение при-
мерно до 450нм. В соответствии с изменением ширины запре-
щенной зоны в системе ZnSe Te с неограниченной раствори-
мостью и средней [Те]общ ~1020cм-3, теллур может давать ДВ 
сдвиг экситонных полос КЛ и отражения ZnSe только до 445 – 
446 нм. 
 
Рис. 2.4.5. Спектры катодолюминесценции КЛ-М1 при 80К 
“щелочных” сфалеритов с добавками серы: 5 (1) и 30% (2).  
Рис. 2.4.6. Спектры МКЛ при 100К сколов гидротермального 
сфалерита ZnS, выращенного по [111]: при разных [O]общ. 
Рис. 2.4.7. Зонная модель переходов при 80К для SAL све-
чения кристаллов  ZnSO  при  концентрации  растворенного  
кислорода 0,1 мол%. Модель уточнена [203] по сравнению с 
[204]. Еех – переходы: для свободного FE и (в скобках) связанно-
го ВЕ экситонов. 
 
С увеличением концентрации серы в растворе от 5 до 30 % – 
в объеме монокристаллов, выращенных с добавками серы, не 
наблюдалось никаких выделений, в то время как в образцах без 
серы на просвет обнаруживаются плоские выделения, согласно 
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РЭМ – кислородосодержащие скопления. При этом уже при 30% 
добавке серы не наблюдается в спектре самоактивированной 
SA полосы 415 – 450 нм в области скоплений, а в отражении 
края дополнительной абсорбции ZnS(О). 
SAL свечение 336-337 нм является типичным для гидротер-
маль- ных сфалеритов. Поэтому они использованы для уточне-
ния зонной модели в области SAL свечения ZnS. Съемка МКЛ в 
РЭМ позволяла выделять однородные блоки и получать доста-
точно точную информацию благодаря узким полосам 
(рис. 2.4.5). 
На рис. 2.4.6 приведены спектры МКЛ для “щелочного” и 
“кислого” гидротермальных сфалеритов. Среднее содержание 
кислорода в них в зависимости от условий роста изменялось от 
 0,1(1) до 0,8(2) мол%. Как видно, с увеличением концентрации 
растворенного кислорода SAL свечение 336 нм исчезает.  
На рис. 2.4.7 приведена схема переходов для SAL свечения 
кристаллов ZnS(О), по которой полосу 336 нм следует отнести к 
L компоненте SAL. Локальная съемка гидротермальных сфале-
ритов в РЭМ показала, что свечение в области 350 - 368 нм – 
характерно для основной части матрицы гидротермальных 
сфалеритов с повышенной концентрацией [O] и включениями 
ZnO. Это же относится и к появлению для этих участков с несо-
вершенствами структуры SA-полос 410, 450 нм на рис. 2.4.6, о 
чем свидетельствуют исследования в РЭМ [11,103,113].  
Неоднородность гидротермальных сфалеритовZnS приводит 
к появлению аномалий в спектрах поглощения и отражения при 
77К –” края дополнительной абсорбции” (см. разд. 2.1). Для 
”кислых” сфалеритов возникает резко выраженный край допол-
нительного поглощения  ~ 330 нм. Для “щелочных” кристаллов с 
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[O]общ 0,4 – 0,6 или 0,7 – 0,8 мол% в поглощении наблюдается 
двойной край только 350 нм, либо 335 и 350 нм.  
 
2.5. Влияние меди на спектры SA и SAL свечения 
В спектрах люминесценции «чистых» соединений A2B6 ин-
терпретация природы отдельных полос в ряде случаев ослож-
няется присутствием неконтролируемой примеси меди. Тип 
центров, которые дает медь, и проявление их в спектрах люми-
несценции неоднократно обсуждались в литературе [1-
2,92,102,108,118,121,140-142], однако до настоящего времени 
результаты этих работ, предшествующих нашим исследовани-
ям, до конца не ясны и противоречивы.  
К основным полосам излучения в видимой области спектра, 
которые связывали с медью в ZnSe, относятся: красная Cu-R 
(640 нм) и зеленая Cu-G (508-525 нм) [107,108,121,140,143,144]. 
Бьюб впервые показал, что Cu-R – центрам всегда сопутствуют 
центры самоактивированой люминесценции [121], к которой то-
гда относили только SA свечение. Им отмечено, что легирова-
ние ZnSe медью дает в запрещенной зоне акцепторные уровни 
рекомбинации на 0,05−0,1 эВ более глубокие (от ЕV), так что 
полоса Cu-R всегда несколько смещена в ДВ сторону по срав-
нению с SA. 
Это положение получило развитие в работах [92,102], в ко-
торых было показано, что к самоактивированой люминесценции 
соединений A2B6 следует отнести и вторую более КВ полосу, 
названную SAL. Эта полоса оказывалась сопоставимой со вто-
рой полосой меди Cu-G. 
На основе анализа имеющихся экспериментальных фактов 
проведено сопоставление этих полос для соединений А2В6, в 
том числе ZnS, ZnSe и CdS [92,102], содержащих как медные 
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центры, так и самоактивированные. Описанное выше поведе-
ние Cu вполне логично было объяснить [92, 100-102,123,139] 
участием ее в формировании комплексных центров, аналогич-
ных SA и SAL, в которых Cu замещает Zn. Введение классифи-
кации основных полос люминесценции в [92,102] не давало еще 
понимания природы свечения, поскольку не было данных об 
изменении структуры зон в присутствии кислорода. 
 
ZnSe(О)Cu. Рассмотрим зонную модель, построенную в со-
ответствии с теорией антипересекающихся зон (рис. 2.5.1.) по 
данным эксперимента, описанного далее. 
 
Рис. 2.5.1. Зонная модель при 80К ZnSe Cu(O) для SAL(а) и 




Область SAL свечения ZnSe OCu исследовалась в 
[123,83] на протяженном конденсате, полученном CVD-методом. 
Концентрация меди плавно уменьшалась по его длине и со-
ставляла в среднем ~1016 см−3. На рис. 2.5.2 приведены спектры 
КЛ свежих сколов из различных частей в начале конденсата, где 
Cu осаждается преимущественно. Конденсат выращен с избыт-
ком Se и по составу близок области стехиометрии [83,109]. Со-
держание кислорода по данным анализов ~51019 см−3. Спектры 
отражения и поглощения выявляют “край дополнительного по-
глощения” ~ 448нм (вставка к рис.2.5.2), что подтверждает [OSe] 
~ 51019 см-3.  
 
 
Рис. 2.5.2. Спектры КЛ-М1 при 80К двух сколов (кривые 1,2) 
близкого к стехиометрии CVD-конденсата ZnSe с [ОSe] ~ 51019 
см-3 и [Cu]  1016 см-3  – (а), на вставке (б) – микрофотограмма 
спектра отражения. 
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Рассматривая область SAL излучения ZnSe(Cu,О) на рис. 
2.5.2, отметим спектр КЛ скола 1 (кривая 1). Как видно, в КЛ вы-
деляются две характерные узкие полосы 477 и 508 нм. Наибо-
лее интенсивную из них 477 нм в работах [92,102,109] связыва-
ли с бесфононной компонентой свечения 490 нм. Более того, 
полоса 477 нм усиливалась одновременно с полосой 490 нм, 
как и в КЛ скола 2, содержащего медь  1016 см-3 Cu (кривая 2).  
Вторая узкая полоса 508 нм также типична для ZnSe, леги-
рованного Cu [92,102,140], и всегда связывалась с медными 
центрами [121]. Обнаружение ее в КЛ скола 1 свидетельствует 
о  присутствии Cu (кривая 1).  
Аналогичные полосы излучения CVD ZnSe наблюдались в 
работах [141,145], как Y и Z, без идентификации их природы. В 
[202] изучались аномальные полосы «краевого свечения» 
490нм и ее бесфононной компоненты 477нм. Было показано, 
что возникновение этого свечения наблюдается при избытке Se 
в ZnSe и сильном легировании кислородом. Отмечается, что к 
такой же собственно-дефектной структуре кристалла ZnSе мо-
жет привести неконтролируемое легирование медью. 
Увеличение концентрации растворенного кислорода при из-
бытке селена в ZnSе∙Se (О), как и в ZnSe∙О(Cu), нетривиально. 
Возникающие при этом мелкие акцепторные дефекты {Zni•• VZn//}× 
и {Cu••zn V//zn}×, являющиеся  центрами SAL свечения, не взаимо-
действуют с OSе [100,102, 201].   
Однако в присутствии меди возможно образование новых 
дефектов. Вхождение меди в межузлия как донорного дефекта 
Cu+i обеспечивает объемную и зарядовую компенсацию изо-
электронного акцептора OSe с образованием устойчивых ком-
плексов {CuiOSe}, которые способствуют растворению кислорода 
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в узлах решетки подобно SA центрам – {Zni1+ О*VZn2-} 1- Это 
должно сказываться на зонной структуре. 
Измерения спектров поглощения и ФВЛ обнаруживают 
уровни ~2.72 эВ от ЕV, типичные для рассматриваемых образцов 
(см. также разд. 2.7). В пределах точности экспериментов глу-
бина обнаруженных уровней совпадает с положением дна зоны 
Е -, известной для исследованных образцов по данным анали-
зов. 
Сопоставление всех экспериментальных фактов с зонной 
моделью, приведенной на рис. 2.5.1 для ZnSe О(Cu), позволяет 
идентифицировать узкие полосы люминесценции 477 и 508 нм 
как излучательные переходы с участием уровней ~2.72 эВ от ЕV 
(или зонных уровней Е-) и акцепторных центров ESAL и ESALCu. 
Согласно [92,141] в спектрах КЛ специально легированного ме-
дью ZnSe двум узким линиям 477 и 508 нм сопутствуют две ши-
рокие фононные полосы: 490 и 520нм, которые наблюдаются 
совместно. Они приведены на рис. 2.5.4 для ZnSe О, сильно ле-
гированного медью. Можно полагать, что узкие линии 477 и 508 
нм (рис.2.5.2) являются бесфононными составляющими краево-
го SAL свечения ZnSe(О)Cu, а широкие интенсивные полосы 
490 и 520 нм – их фононными компонентами. 
При малом количестве меди ≥1016 см-3 эффект может 
определяться скоплениями с повышенным содержанием кисло-
рода и меди (см. рис. 2.2.3). 
 
 
Область SA свечения ZnSe(Cu,О). Свечение SA типично 
для кристаллов с избытком цинка над стехиометрией и большей 
растворимостью кислорода. Это справедливо как для ZnSe O 
(рис.2.2.7), так и для ZnSeСu(O). Имеет место небольшое 
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длинноволновое смещение SA полос ZnSeСu(O) по сравнению 
с самоактивированным ZnSe (рис.2.5.1.б), поскольку акцептор-
ный уровень комплекса, включающего медь, несколько глубже, 
чем SA центров [102,121].  
По сравнению с низкотемпературным SAL излучением све-
чение SA наблюдается преимущественно при повышении тем-
пературы до комнатной.  
На рис.2.5.3 приведены спектры КЛ со сколов CVD-
конденсатов ZnSeСu(O), сильно легированных медью [92,141]. 
Сильное легирование медью, по-видимому определяет p-тип 
проводимости этих образцов [92]. Медь вводилась в процессе 
роста диффузией из твердого источника при небольшом избыт-
ке Se. На рис. 2.5.3 рассмотрены спектры сколов по высоте кон-
денсата. Концентрация [Cu] уменьшалась по мере удаления от 
источника диффузанта от ~1020см-3 (скол 3) до фоновой (скол 
1). При этом концентрация кислорода [O] изменяется в обрат-
ном направлении: от скола 1 вблизи поверхности конденсата, 
где она составляет ~1020 см-3 до скола 3, где [O] близка к 1018 см-
3 [83,92,141].  
Как видно из рис. 2.5.3, SA свечение наблюдается в таких 
образцах только при 300К. Полосы 490 и 520нм при 80К соот-
ветствуют многофононным составляющим SAL краевого свече-
ния, описанного в предыдущем разделе. 
При сильном легировании ZnSe медью заметно усилива-
ется полоса 550 нм, особенно при переходе от зоны 1 к зоне 2, 
где резко возрастает [Cu]. Полоса 550нм максимальна по ин-








Рис. 2.5.3. Изменение спектров КЛ с увеличением [Сu] на 
сколах 1 - 3 по высоте конденсата, близкого по составу к сте-
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хиометрии, и микрофотографии, снятые в РЭМ (режим SEY), на 
сколах 3 и 2 с содержанием Cu ~(1- 5)1019см-3. 
Исследование CVD-конденсата ZnSeCu(O) в РЭМ (рис.2.5.3) 
показало, что легирование медью связано с образованием вы-
делений в объеме монозерен. На отдельных участках, где пе-
ресыщение по Cu больше, выделения множественные по объе-
му, хотя и не повсеместно.  
Исследования состава выделений на примере скола 
ZnSеCu(O) c концентрацией Cu ~ 51019см-3 показали, что цен-
тральная часть выделения по составу обязана Cu. На 
рис.2.5.3 эта часть скрыта черными, окружающими ее кисло-
родосодержащими “атмосферами,” и, частично, светлыми 
"трубками чистого” ZnSe. Между отдельными выделениями – 
однородный твердый раствор ZnSeCu(О) сложного состава. 
Выделения фазы ZnO не отмечалось. 
Светлые трубки, окружающие выделения меди, - это осво-
божденный от избытка примеси ZnSe. Отмеченные выше из-
менения экситонной полосы могут определяться как увеличени-
ем количества “чистых” участков (светлых на фото), так и глу-
биной распада твердого раствора с увеличением [Cu]. 
Рассмотренные в следующем разд. кристаллы ZnSCu(О) 
дополняют эту картину. 
 
На рис. 2.5.4 приведены типичные спектры КЛ и импульсной 
катодолюминесценции (ИКЛ) для образцов ZnSe(Cu,О). Срав-
нение их и компонент H и L SA люминесценции позволяет су-
дить о распределении примеси в объеме образцов. Спектры КЛ 
при плотности возбуждения 1022  см–3с–1(М1 см. гл.3) дают ин-
формацию из слоя ~0,3мкм, Импульсная катодолюминесценция 
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при уровне возбуждения 1025 см-3с-1 и энергии электронного 
пучка ~ 400 кэВ– с глубины до 200 мкм [22,138]. 
 
 
Рис. 2.5.4. Спектры КЛ сколов ZnSeCu(O), содержащих ле-
гирующей примеси: меди ~2∙1018 и 3∙1019см–3 (кривые 1—›2  по 
длине конденсата) и [O]общ  по данным ХГХ анализов ~10 19см–3.  
 
Как видно, для спектров ZnSe(Cu,О) характерны SA состав-
ляющие, в частности, 550 и 640 нм на кривой 1. С увеличением 
[Сu] усиливается КВ полоса КЛ 550нм. Этот факт отмечался и 
ранее [92,116,141,142], хотя природа свечения 550 нм до конца 
не была выяснена. Согласно зонной модели рис. 2.5.1, б полоса 
соответствует H компоненте SA свечения и определяется пере-
ходами из подзон Е+ на один и тот же уровень ЕSA (Cu). 
Кроме того компоненты SA свечения отличаются спектраль-
ным положением H и L компонент в спектрах. Расстояние между 
полосами КЛ 550 и 640нм (кривая 1),  ИКЛ 530 - 610нм (кривая 
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3)  и 600, 540нм (кривая 4) уменьшается от 317до 307 и 230мэВ. 
Это согласно теории ВАС, отражает уменьшение [OSe] от значе-
ний 1-0,98мол% на поверхности и до 0,6мол% в объеме по 
длине конденсата. Такая концентрация ~1020 см–3   на порядок 
выше данных ХГХ анализа [O]общ. 
Результаты исследования SA люминесценции подтвержда-
ются смещением экситонной полосы в спектре ИКЛ до 470нм по 
сравнению с КЛ бескислородного «чистого» ZnSe, соответству-
ющей 461 нм при 300К. Сдвиг полосы соответствует [OSe] как 
~0,5мол% или 1020см–3. 
Таким образом, спектры SA люминесценции позволяют оце-
нить концентрацию ИЭП и ее распределение в объеме кристал-
ла. Ситуация аналогична описанной для CVD ZnS с выделени-





Область SA и SAL ZnSCu(О). Исследованы выращенные 
из расплава сфалериты ZnSСu(O), легированные медью при 
росте от 10-5 до 1,0 масс%. Кристаллы росли с некоторым от-
клонением от стехиометрии к избытку металла. Содержание 
кислородав них по данным активационного анализа (1-
2)1020 см-3.С увеличением уровня легированиямедью [O]общ 
возрастало незначительно -в пределах одного порядка.  
Эти результаты, полученные в предшествующие годы [11], 
не позволили своевременно понять влияние меди на изоэлек-
тронную примесь кислорода в ZnS, определяющего его оптиче-
ские свойства. При легировании медь Cuzn входит совместно 
cCui и оба дефекта характеризуются увеличением объема. С 
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увеличением концентрации двухвалентная медь переходит в 
одновалентную. Медь должна способствовать вхождению кис-
лорода в ZnS дпя снятия деформаций объемного несоответ-
ствия OS.  
 Основным фактом, отрицающим увеличение [OS] в решетке 
ZnS(O) при легировании медью, являлось отсутствие ДВ сдвига 
экситонных полос при увеличении концентрации меди, т.е. 
уменьшения ширины запрещенной зоны сульфида цинка с вве-
дением ИЭП кислорода [92,111,11].В настоящее время показа-
но, что экситонные спектры при условиях съемки М1 (разд. 3.3) 
фиксируются из малой глубины поверхностного слоя, обеднен-
ного кислородом, и этот эффект не определяет состав кристал-
ла [111].  
Рассмотрим подробнее результаты исследований наших об-
разцов ZnSСu(O), выращенных с избытком  Zn и повышенной 
[OS]. В работах [11, 83] показано, что для них типично самоакти-
вированное SA свечение из Е-  подзоны на уровни комплексов 
{Cu+1zn-V-2zn}-1 [11,83]. Эти уровни ESA(Cu) лежат несколько глубже 
в запрещенной зоне по сравнению с ZnS(O) [121].  
 
 
На рис. 2.5.5а представлена модель SA люминесценции 
ZnSСu(O). Спектральное положение полос типично для несте-
хиометрических монокристаллов ZnSCu(O) с повышенной кон-
центрацией растворенного кислорода и небольшим избытком 
цинка.6 
                                              
6Следует отметить, что в образцах, выращенных с составом «области 
стехиометрии» с малым содержанием кислорода ОS, преобладают другие 
дефекты. Их акцепторные комплексы {Cu+2zn-V-2zn}являются центрами ре-
комбинации «краевого» свечения. Головная полоса этого типа самоакти-
вированной люминесценции SAL соответствует ~340 нм [11]. Схема его 
приведена рис.2.5.5а.  
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Рис. 2.5.5. Зонная модель при 80 К для кристаллов 
ZnS(O)Cu. Расчеты проведены при концентрации растворенного 
кислорода [ОS] для центров: Cu(SAL)– 0,1 мол% (а), дляCu(SA) – 
1 мол% (б). Модель уточнена по сравнению с [204]. 
 
Рассмотрим спектры наших образцов ZnS(O)Zn нестехио-
метрического состава, легированных медью. На рис. 
2.5.6(кривая 1) представлены спектры КЛ, поглощения и фото-
отражения при 80 К относительно однородного скола монокри-
сталла ZnSCu(O) с концентрацией [Cu]  0,1 масс %.  
На вставке рис. 2.5.6 приведены спектры  отражения (6) и 
поглощения (2-5) монокристаллов ZnSCu(O) при 80 К. Кон-
центрация меди в них составляла: 10-4(2), 10-3 (3), 10-1 (1, 4) 
и1,0 (5) масс%. Экситонная полоса фотоотражения FE 336,5 нм 
не смещается спектрально вне зависимости от [Cu] в исследо-
ванных образцах. Аналогично не изменяется экситонный спектр 
и в КЛ [11].  
 




Рис. 2.5.6. Спектры КЛ монокристаллов ZnSCu(O): при 
80 К и интенсивности возбуждения 1022 см-3с-1 (1), а также 
МКЛ в РЭМ при 100 К и возбуждении 1025 см-3с-1 (1/). Содер-
жание кислорода [O]общ по данным активационного анализа в 
кристаллах порядка 1020 см-3.  
Однако в спектрах поглощения тех же образцов край фун-
даментальной абсорбции смещается в ДВ сторону с увеличе-
нием [Cu]. Смещение края “дополнительного поглощения” КДП 
отмечается и на спектрограммах отражения (см. разд. 2.1). 
 
Распределение примесей в кристаллах ZnSCu(О)по данным 
РЭМ представлено нарис. 2.5.7. Однородное легирование 
наблюдалось только при малых [Cu] ≤10-4 масс%. В процессе 
охлаждении и старения после выращивания образуются выде-
ления [11]. При [Cu] ≥10-1 масс% распад твердого раствора 
охватывает весь объем.Распад твердого раствора ZnSCu обя-
зан резкой температурной зависимости растворимости меди в 
сульфиде цинка [11]. 
Отмеченное ДВ смещение края фундаментальной абсорб-
цииZnSCu(О) при сравнительно постоянной концентрации 
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[O]общ свидетельствует об увеличении концентрации кислорода 
во включениях. Исследование микросостава и структуры неод-
ноодностей объема режиме COMPOпоказывает, что на общем 
фоне матрицы (рис. 2.5.7) выделения (1) черные (ZO<ZZnS), что 
свидетельствует о скоплениях кислорода (ZСu>ZZnS).В централь-
ной части выделения (2) выявляется медь, а кислород оседает 
на дислокациях (3).Режим CL в РЭМ определяет, что эти кисло-
родосодержащие скопления не люминесцируют или светятся 
слабее, чем матрица (3,в). Ориентация выделений соответству-
ет плоскостям (111) сфалерита.  
Спектр КЛ сколов таких образцов (кривая 1, рис. 2.5.6) опре-
деляется скорее всего ярко светящимися участками (4), из ко-
торых примеси вышли. 
 
a)     б)    в) 
Рис. 2.5.7. Микрофотографии, снятые в РЭМ для сколов мо-
нокристаллов ZnSCu(О) с содержанием меди: 1 масс%  (а) и 
0,1 масс% (б, в). Общий вид (а) дан в режиме катодолюминес-
ценции – CL  РЭМ; фрагмент (б) – в режиме COMPO и CL – (в). 
Цифровые обозначения: центральная частьвыделения (2), дис-
локационная атмосфера, окружающая выделение - (3), свет-
лыеучастки кристалла, из которых примесь вышла в выделения 
- (4), области нераспавшегося твердого раствора ZnSCu(О) - (4- 
рис. б, в),(5- рис. а). Светящиеся участки (рис. а- 4), которым 
соответствует, по-видимому, наиболее интенсивная полоса 
спектра при 80 К – свободный экситон чистого ZnS 327 нм. 
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Смещение края поглощения до 380 - 400 нм может опреде-
ляться выделениями оксида, который содержит серу [11]. 
Спектр ZnOS и уменьшение ширины его запрещенной зоны с 
концентрацией серы объясним с позиций теории антипересека-
ющихся зон по аналогии с ZnS(О).  
Учитывая присутствие выделений, следует констатировать, 
что наблюдающаяся для всех образцов полоса свободного эк-
ситона чистого ZnS в спектрах КЛ 327 нм или отражения 
326,5 нм не является свидетельством отсутствия растворенного 
кислорода в объеме монокристаллов.  
Действительно, с увеличением глубины проникновения элек-
тронного пучка РЭМ на ~1-2 мкм появляется более ДВ экситон-
ная полоса 332 нм (кривая 1/ на рис 2.5.6), которая усиливается 
с интенсивностью возбуждения.  
При съемка спектров ИКЛ из объема кристалла ZnSCu(O) с  
глубины проникновения электронного пучка ~ 200 мкм эта экси-
тонная полоса наблюдается как единственная [22,98], а экситон 
«чистого ZnS» отсутствует.  
 
Модель рис. 2.5.5 определяет еще одну особенность свече-
ния меди в ZnS – природу зеленого свечения сульфида 
цинкаZnSCu [107,108,140]. Для обоснования этого рассмотрим 
имеющиеся в литературе сведения о зеленом свечении 
ZnSCu(O) [1,11,108,140,144,146], которые приводятся ниже с 
нашими коментариями в скобках. 
Согласно [1,108] зеленое свечение ZnSCu наблюдается 
только при наличии кислорода, всегда одновременно с синим 
(SACu). При этом центрами зеленого и синего свечения являют-
ся ассоциаты Cu–O с разным содержанием кислорода (напр.,  
на выделениях и в матрице). По другим данным для возникно-
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вения зеленого свечения требуется Cu в двух состояниях: в 
межузлиях Cui и в узлах CuZn/.  
Спектральное положение зеленой полосы не постоянно и 
приходится на 505 или 520(530) нм (бесфононый компонент и 
фононный повтор). В ряде работ высказывалось предположе-
ние, что зеленое и синее свечение ZnSCu определяются пере-
ходами на один и тот же акцепторный уровень (ЕSA(Cu) ), но “зе-
леные” и “синие” центры могут концентрироваться в разных ме-
стах кристалла (на выделениях и в матрице). 
Приведенная модель (рис. 2.5.5 а) предполагает выполне-
ние всех этих противоречивых условий возникновения зеленого 
свечения ZnSCu(O). Уровень ЕCuiOs выявляется по спектрам 
возбуждения зеленого свечения 505 нм (см. разд.2.7) в кри-
сталлах ZnSCu(O) с избытком Zn над стехиометрией и высоким 
содержанием кислорода. Преобладающими дефектами в таких 
кристаллах являются акцепторные SA центры, которые и опре-
деляют уровни рекомбинации ESA(Cu). 
По всем данным центры зеленого свечения кристаллов 
ZnSZn располагаются в области скоплений: меди и кислорода 
Избыток Cu неизбежно изменяет собственно-дефектную струк-
туруZnS в области скоплений с переходом к избытку серы и 
возникновению SAL центров. Локализация CuiOsкомплексов в 
скоплениях, не исключает, что их агломераты являются 2-ой 
фазой, а уровни ЕCuiOs определяют дно подзоны проводимости 
включения.  
Сложная структура кристаллов ZnSCu(O) с зеленым свече-
нием 505(530) нм отражается в спектрах возбуждения свечения 
(см.разд. 2.7).  
Можно полагать, что «зеленое» излучение ZnSCu(O) подоб-
но люминесценции 477(490) нм ZnSe Cu (O), описанной выше. 
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При этом последнее наблюдалось при избытке Se. Свечение 
связано с такими же CuiOsе центрами, но уровнями рекомбина-
ции могут служить только акцепторные уровни SAL центров, 
преобладающих в таких кристаллах. Поэтому оно описано как 
ЕCuiOsе→ESAL.  
Таким образом, модель, построенная в соответствии с тео-
рией антипересекающихся зон [27-39, 203], объясняет особен-
ности спектров таких кристаллов, многие из которых исследова-
ны и ранее, но не имели приемлемой интерпретации. 
 
 
2.6. Самоактивированное свечение ZnSxSe1-xс позиций 
теории ВАС [83,106, 90, 96, 204] 
Примером влияния ИЭП, слабо искажающей основную ре-
шетку матрицы, может быть S или Se в кристаллах ZnSe-ZnS. В 
ряду O-S-Se-Te пара S-Se имеет наименьшую разницу в свой-
ствах, в результате при анионном замещении не наблюдается 
изменения зонной структуры [60-63]. Система твердых раство-
ров ZnSxSe1-x имеет неограниченную взаимную растворимость. 
Поэтому можно ожидать, что зависимость Eg от состава 
ZnSxSe1-x близка к линейной. Литературные данные характери-
зуются большим разбросом и противоречивы [ 88-94, 204]. 
 
В работе [89] дан теоретический расчет изменения ширины 
запрещенной зоны от состава и одновременно от температуры. 
По согласованным с экспериментом данным для исходных ком-
понентов в этой работе рассчитывалась зонная структура ZnSx-
Se1-x. Получена нелинейная зависимость для соответствующего 
прямым переходам зазора ЕГ-Г или (Eg). Она обнаруживает про-
гиб вниз и минимум в области составов х = 0,65. Правомерность 
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методики расчета и, следовательно, полученных результатов, 
проверена на сплавах III-V, для которых отмечалось хорошее 
согласие с экспериментом. 
 
Наши экспериментальные данные описаны в работах 




Коэффициент прогиба этой параболической зависимости Кbw, 
равный 0,66 совпадает с минимумом в области средних соста-
вов при х ≈ 0,7. Ход экспериментальной кривой Eg(х) близок к 
теоретической [89]. Полученные результаты подтверждают и 
уточняют незначительную нелинейность зависимости Eg от со-
става х, изогнутую вниз для средних составов в системе ZnS-
ZnSe. 
 
Исследовано влияние кислорода на самоактивированное 
свечение конденсатов ZnSxSe1-x. Выращенные с избытком Zn 
они имеют в КЛ типичные полосы экситонного и SA свечения 
(рис. 2.6.1- 2.6.2). 
 
Самоактивированные полосы КЛ в спектрах ZnSxSe1-x сме-
щаются спектрально с составом, который определяется как от-
ношением S/Se, так отклонением от стехиометрии  Zn/(S+Se). 
 
Схема, соответствующая изменению спектров,  приведена 
на рис. 2.6.2. Спектральное смещение полос самоактивирован-
ного свечения для постоянного по х состава в пределах SA или 
SAL областей связано с изменением концентрации растворен-
ного кислорода. Выделена “область SA полос”, а также SAL 
свечения. Границы областей SA и SAL нанесены в соответствии 
с нашей аналитической зависимостью Eg(х) (разд. 2.2). Расчет-
87 




Рис. 2.6.1. Типичные спектры КЛ (М1) исходных образцов 
CVD ZnSxSe1-x при х: (1) – 0,23; (2) – 0,7; (3) – 0,94. Приведены 
длины волн в нм и (в скобках) интенсивности полос. Содержа-
ние кислорода [O]общ : 1019 (1), 6·1019 (2), 1020 (3) см-3. 
 
 
На рис.2.6.2 Положение границ L и H для SA области построено 
при [OS(Se)] = 1 мол%. Расчетная концентрация растворенного кисло-
рода для SAL свечения выбрана 0,1 мол%, поскольку растворимость 
кислорода кристаллах с избытком S(Se) примерно на порядок умень-
шается [84]. Возможное изменение [OS(Se)] в SAL области количе-
ственно меньше, чем в SA, поэтому область SAL на рис. 2.6.3 более 
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узкая, чем SA. Положение максимумов полос в спектрах исходных 
образцов обозначено соответствующими точками на диаграмме рис. 
2.6.2. 
 
Рис. 2.6.2. Зависимость спектрального положения полос са-
моактивированной люминесценции от состава ZnSxSe1-x. На 
вставке – схема антипересекающихся зон, инициируемых кис-
лородом, уровень которого над ЕС ~ 0,16 и 0,11 эВ для ZnS и 
ZnSе соответственно. 
 
Как видно. для всего диапазона исходных составов ZnSxSe1-x 
с избытком Zn, свечение попадает в область SA. Величина 
длинноволновых сдвигов самоактивированных полос по х до-
стигает сотен мэВ, например, до 600 мэВ на рис. 2.6.2 [83]. 
При этом следует отметить, что положение большинства SA 
полос исходных образцов сульфоселенидов сдвинуто от L ком-
поненты в высокоэнергетическую сторону (точечная кривая на 
рис 2.6.2). Это свидетельствует о том, что исходные образцы 
близки по составу к стехиометрии и содержат сравнительно ма-
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ло растворенного кислорода. Ход зависимости, рассчитанный 
по этим точкам, при x,равном 1 или 0, дает типичные положения 
SA полос 430 нм (ZnS) и 600 нм (ZnSe), которые наблюдаются в 
спектрах таких кристаллов, достаточно чистых по кислороду 
[92,11]. С позиций теории “антипересекающихся зон” мы наблю-
даем SA свечение, сответствующее переходам, близким к ЕС  
ЕV. 
В сравнении со спектрами исходных кристаллов исследова-
ны спектры КЛ тех же образцов после газостатирования. Га-
зостатирование проводилось для улучшения совершенства 
структуры [104].  В процессе ГС концентрация [O]общ остается 
постоянной, но кислород переходит в растворенное состояние 
как в объеме основного кристалла, так и в области скоплений.  
Как отмечалось и ранее [96,104,112], повышенное давление 
ГС способствует образованию дефектов, уменьшающих объем. 
При ГС сложного состава сульфоселенидов эффект намного 
сильнее, так как возможно образование большего количества 
уменьшающих объем дефектов при взаимодействии основных 
компонентов S/Se(наряду с O/Se, O/S и пр.). Образование де-
фектов замещения SSe наиболее полно количественно должно 
протекать в области средних составов, когда соотношения кон-
центраций серы и селена сравнимы. 
Требование уменьшения объема кристалла определяло и 
растворение кислорода с образованием меньшего по объему 
дефекта замещения OS, и выход цинка Zni из межузлий (см. 
разд. 2.3). О выходе после ГС межузельного  цинка (основного 
мелкого донора) свидетельствуют, например,  возникновение 
ИК спектра иона Cu 3d9, т.к.опускание уровня Ферми приводит к 
перезарядке иона Сu 3d10Cu 3d9 [98,104,165].  
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С увеличением концентрации растворенного кислорода [OS] 
при ГС изменение спектров сложное и может быть объяснено 
только на основе теории ВАС. Так, отмечался усиление корот-
коволнового сдвига SA полос. В работе [98] показано, что после 
газостатирования с увеличением концентрации растворенного 
кислорода [OS] в ZnS полоса SA излучения исходных образцов 
сдвигается в высокоэнергетическую сторону более, чем на 
350 мэВ, поскольку загасает ее длинноволновая составляющая 
(L) и усиливается коротковолновая (H). На вставке к рис. 2.6.2 
приведена схема, соответствующая такому изменению спек-
тров.  
Для газостатированных образцов изменяется тип самоак-
тивированного свечения  исходного ZnSxSe1-x. В случае соста-
вов, близких к стехиометрическому ZnSe, ГС приводит к возник-
новению SAL свечения, а SA полностью загасает.  
Для составов со стороны ZnS (х > 0,7) в спектрах КЛ после 
газостатирования SAL свечение не возникает, а остается поло-
са SA, коротковолновое смещение которой подобно изменени-
ям, наблюдавшимся на ZnS. Коротковолновый сдвиг SA полосы 
после ГС для (х = 0,94) составлял примерно 100 мэВ, Это сви-
детельствует о появлении переходов Е ЕSA. Изменение спек-
трального положения самоактивированных полос ряда образ-
цов после ГС показано на рис. 2.6.2. 
Полученные изменения самоактивированного свечения по-
сле ГС получают объяснение при рассмотрении равновесия 
собственных точечных дефектов (СТД) в ZnS и ZnSe 
[83,100,101]. Так, обнаруженный переход от SA свечения исход-
ных образцов к SAL свечению после ГС соответствует переходу 
состава кристалла с избытком цинка к недостатку Zn, т.е. к из-
бытку металлоида [100]. В ZnSe согласно расчетам равновесия 
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СТД, область с избытком цинка более узкая и образцы, выра-
щенные при том же давлении PZn, имеют меньший избыток цин-
ка [Zni], чем в ZnS [100,101]. Поэтому для составов, близких к 
ZnSe, переход через точку стехиометрии после частичного уда-
ления Zni при ГС осуществляется значительно легче. Образцы 
со стороны ZnS оставались при этом в пределах той же области 
с избытком цинка, и сохранялось SA свечение.  
Для ряда образцовZnSxSe1-xпри ГС с очисткой основной ча-
сти кристалла и образованием кислородных скоплений наблю-
далось разделение фаз и выделение ZnO. 
Экситонные полосы КЛ   ZnSxSe1-xпри малых значениях 
х0,1 после ГС обнаруживали низкоэнергетический длинновол-
новый сдвиг порядка  5 мэВ  по  сравнению  с  исходными  
(рис. 2.6.1-2.6.2, кривые 1), который можно объяснить увеличе-
нием растворенного кислорода. С возрастанием х > 0,3 отмече-
на тенденция к нарастанию сдвига экситонных полос в противо-
положную – высокоэнергетическую сторону. Уже при х = 0,45 
сдвиг достигает 15 мэВ, что перекрывает смещение, обязанное 
уменьшению Eg за счет растворения кислорода.  
В области средних составов высокоэнергетическое смеще-
ние экситонных полос после ГС достигает больших значений 
(до 86 мэВ). При этом на сколах крупных зерен и особенно на 
дефектных участках конденсатов ZnSxSe1-x под микроскопом 
обнаруживаются выделения Se, наибольшие для средних со-
ставов. По-видимому, высокоэнергетическое смещение экси-
тонных полос для таких образцов, связано с вытеснением Se 
при вхождении серы в узлы селена SSe.  
Смещение края фундаментального поглощения в коротко-
волновую область после газостатирования подтверждается ис-
следованиями пропускания. На рисунке 2.6.3 приведены спек-
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тры пропускания одного из образцов сульфоселенида 
ZnS0,2Se0,8 до и после ГС.  
Из рисунка видно, что помимо КВ смещения края поглоще-
ния после ГС увеличивается прозрачность кристаллов как в ви-
димой, так и в ИК области спектра. Аналогичное смещение края 
фундаментальной абсорбции наблюдалось и при уменьшении 
концентрации растворенного кислорода в ZnSe при общем уве-
личении прозрачности во всем исследованном спектральном 
диапазоне.  
 
Рис. 2.6.3. Спектры пропускания образцов исходного (1) и 
газостатированного (2) сульфоселенида цинка. 
 
Очевидно, что в процессе ГС сульфоселенида цинка, как и в 
случае ZnS, имеет место очистка основной части кристаллов от 
избытков компонент и кислорода, которые концентрируются в 
малые по объему скопления. 
В заключение отметим, что результаты эксперимента могут 
быть использованы для полуколичественного контроля состава 
аналогичных кристаллов твердых растворов на основе А2В6 и 
отклонения от стехиометрии. 
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2.7. Поглощение, спектры возбуждения и пропускания 
кристаллов, содержащих кислород, в модели антипересе-
кающихся зон[114] 
 
С позиций теории антипересекающихся зон введение изо-
электронной примеси кислорода в решетку ZnS, ZnSе суще-
ственно усложняет зонную модель вблизи k = 0 [114].  
Мультизона предполагает возможность появления новых 
полос в поглощении, спектрах возбуждения люминесценции, 
общего увеличения поглощения кристаллом. Возникает интен-
сивное “дополнительное” поглощение в существенно более ДВ 
области по сравнению с краем фундаментальной абсорбции 
более чистого по кислороду кристалла или его частей и припо-
верхностных слоев. 
На рис. 2.7.1 представлена расчетная модель для переходов 
с поглощением на примере ZnS(O) и ZnSCu(O).  
 
Рис. 2.7.1. Оптические переходы с поглощением при 80 К в 
зонной модели для кристаллов ZnSO и ZnSCu(O).  
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Модель уточнена по сравнению с [204]. Как отмечалось в 
разд. 2.5, введение меди существенно влияет на зонную струк-
туру ZnSе(O). Расчеты проведены для концентраций раство-
ренного кислорода в ZnS: (а) – 0,1 мол% и (б) – 1 мол%. Длины 
волн переходов указаны в нм, зазоры Е– → Е+ даныв см–1, энергии 
уровней в эВ. 
 
Рассмотрим ниже особенности спектров ZnS(O), уточненные 
по сравнению с [204]. Наблюдаемые полосы поглощения ZnS 
при растворении в нем кислорода можно разделить по обла-




Влияние кислорода на поглощение в области края 
фундаментальной абсорбции. При растворении кислорода 
край фундаментального поглощения смещается в ДВ сторону, 
что прежде всего определяется межзонными переходами ЕV 
Е–. Низкоэнергетический сдвиг края поглощения при увеличении 
концентрации кислорода описан в разд. 2.1-2.4. Показано, что 
смещение, которое составляет 75(90) мэВ на 1 мол% [OS] для 
сфалерита (вюрцита) ZnS, как и смещение 100 мэВ на 1 мол% 
[OS] для ZnSe, получает объяснение с позиций теории антипе-
ресекающихся зон. 
На рис. 2.7.2,а  приведены спектры поглощения при темпе-
ратуре 300К поликристаллических пленок ZnS(О)7.  
 
                                              
7Экситонные полосы на рис.2.7.2 отмечены черточками на спектрах. Для ис-
следуемых образцов они соответствуют (А,В) и С экситонам гексагональной 
пленки [5, 111]. 
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Рис. 2.7.2. Спектры поглощения поликристаллических пле-
нок ZnS,напыленных на кварце (1,3) и прошедших ампульную 
термообработку в парах Zn для растворения кислорода (2,4). 
Спектры 1, 2 измерены на спектрофотометре Hitachi при темпе-
ратуре 300 K; микрофотограммы спектров 3, 4 сняты на спек-
трографе ИСП-28 при 77 K. Толщина пленок~ 0,3мкм. 
 
Увеличение концентрации растворенного кислорода после 
термообработки в парах цинка по сравнению с исходной плен-
кой (кривая 1) приводит к резкому росту поглощения (рис. 2.7.2, 
кривая 2) как в области ~300 нм за счет переходов ЕV 
Е+,илиН, так и длинноволновому сдвигу края поглощения, где 
возникает полоса 331-332 нм (ЕV Е–), или L. 
Аналогичное изменение спектра фиксируется при 77 К (кри-
вые 3, 4) фотографической методикой (см. разд. 2.1), которая 
выявляет максимум в области ~ 300 нм (Е+) и низкоэнерге-
тический сдвиг края (Е–). В слоях, напыленных при избытке 
цинка, поглощение в области 300-330 нм иногда столь резко 
возрастает, что при 77 К выделяется в самостоятельную по-
лосу. Последнее позволило предположить в ранних работах, 
что полоса должна иметь примесную природу [4,5]. 
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С позиций теории антипересекающихся зон мы наблюдаем 
на рис. 2.7.2 при увеличении концентрации растворенного кис-
лорода [OS] усиление поглощения, обусловленного ЕV Е+(–) 
переходами, возникновение которых возможно только в резуль-
тате изменения зонной структуры, инициированной кислородом. 
Поскольку величина расщепления зоны проводимости зависит 
от [OS], то спектральное положение соответствующих полос по-
глощения может меняться. Учитывая линейное изменение ши-
рины запрещенной зоны от концентрации растворенного кисло-
рода [22], можно рассчитать положения полос поглощения, воз-
никающих при переходах из ЕVв подзоны Е– или Е+ . 
Приведенные ниже аналитические зависимости и данные 
табл. 2.7.1 определяют при 80 и 300 К взаимное расположение 
полос, связанных с Е–и Е+ в спектрах поглощения ZnS или ZnSe 
кубической модификации, а также вюрцита ZnS(w): 
Е– (+) =А [OS(Se)] + C       (2.7.1) 
 
Е(+) = C(+)+ C(–) – E(–)        (2.7.2) 
 
 = Е(+) – Е(–)          (2.7.3) 
 
Таблица.2.7.1 




ZnS (s)  ZnS (w) ZnSe(s) 













+ 0,075 3,993 + 0,1 4,066 + 0,1 2,923 
Примечание. [OS] и [OSe], мол% – концентрации растворенного кислорода в 
ZnS или в ZnSe. Размерность А- эВ/мол%, С -эВ. Учтено отсутствие температур-
ного смещения сильно локализованного уровня кислорода ЕО (см. рис. 2.7.1). 
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Расчет величины коэффициента поглощения в области ос-
новных переходов ЕV Е+ и ЕV Е– показывает, что даже при 
учете отражения для разных образцов возможен разброс в пре-
делах порядка. Аналогичные сведения имеются и в литературе 
[31,53,147,148]. Разброс данных отражает неравномерное рас-
пределение кислорода в кристаллах и, в частности, в объеме. 
Подтверждением этому является также присутствие во многих 
случаях наряду с краем “дополнительной абсорбции (Е–)” экси-
тонных полос, почти не смещенных в ДВ сторону по сравнению 
с чистым кристаллом [22].  
Согласно [146-148], увеличение концентрации ИЭП, хотя и 
дает смещение края фундаментального поглощения, но вели-
чина поглощения остается ~ 6104 cм-1. Действительно, число 
состояний в зоне (подзонах) постоянно. Однако в неоднородных 
кристаллахусиление поглощения с ростом концентрации 
ИЭПможет быть следствием увеличения числа кислородсодер-
жащих скоплений в объеме. Помимо этого поглощение чистых 
участков накладывается на область поглощения ЕV Е+(–). 
 
Спектры возбуждения люминесценции. Селективные 
полосы   поглощения, соответствующие основным переходам 
ЕVЕ+ и ЕVЕ–, проявляются при исследовании низкотемпера-
турных спектров фотовозбуждения люминесценции. Рассмот-
рим спектры возбуждения люминесценции на примере ZnS(О). 
На рис. 2.7.3 приведены спектры фотовозбуждения люми-
несценции (ФВЛ) порошков ZnS(О), отожженных для увеличе-
ния количества растворенного кислорода при различных давле-
ниях паров Zn[22]. 
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Рис. 2.7.3. Спектры возбуждения полос люминесценции порош-
ков ZnS(О): (1,4) – 390нм, SA(Н); (3) – 430нм, SA (L) свечения; 
(2) – 530 нм зеленого свечения ZnSCu(О). Указаны длины волн 
в нм. Интерпретация уточнена по сравнению с [204]. 
 
В спектрах ФВЛ самоактивированного свечения SA, возника-
ющего при переходах из Е– подзоны(L компонента SA свечения 
при 430 нм), преобладает интенсивная полоса 331 - 335 нм (рис. 
2.7.3), что соответствует переходам ЕV Е–. Спектральное по-
ложение этой полосы ФВЛ зависит от [OS] и сопоставимо с ти-
пичным сдвигом края Е– с [OS] в спектрах поглощения и отраже-
ния ~330-335 нм. Такая полоса ФВЛ, приведенная на рис. 2.7.3, 
смещается в пределах длин волн 331-332 нм при изменении 
концентрации растворенного кислорода 1,3 - 1,8 мол%.  
Для образцов с недостатком Zn усиливается Н компонента 
SA свечения 390нм. В спектрах возбуждения ее максимум при-
ходится на 331 - 332 нм, что соответствует меньшему содержа-
нию кислорода. В возбуждении L и Н компонент SA-свечения 
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присутствует высокоэнергетический максимум ФВЛ при 300 - 
304 нм, сопоставимый с переходами EV - E+. Он более интен-
сивный при возбуждении Н-компоненты (рис.2.7.3, кривая 1). 
В области 320 - 330 нм в спектре ФВЛ регистрируются также 
слабые минимумы, обусловленные поглощением экситонными 
состояниями. 
При больших концентрациях растворенного кислорода и из-
бытке Zn в возбуждении L и Н компонент SA свечения проявля-
ется также более длинноволновая полоса при ~ 350 нм, как, 
например, на кривой 4рис. 2.7.3. Сопоставление со схемой 
рис. 2.7.1 показывает, что полоса ФВЛ при ~ 350 нм, скорее все-
го, обязана переходам электронов с уровнейE(SA) в подзону 
проводимости E–. Эти факты указывают на высокую вероят-
ность заполнения уровней E+через E–. 
Следует отметить, что в спектрах отражения образцов с по-
вышенной концентрацией растворенного кислорода также 
наблюдаются эти эффекты: два края “дополнительного погло-
щения”- первый, при ~333 нм, связанный с E-, и второй - более 
длинноволновый и слабый,  при ~350–353 нм, который в погло-
щении может полностью перекрывать коротковолновый. Оба 
края соответствуют полосам ФВЛ (кривая 4, рис. 2.7.3). 
Спектр возбуждения зеленой люминесценции ~530 нм, воз-
никающей в ZnS(O) в присутствии фоновой примеси меди, бо-
лее сложный. Прежде всего наблюдаются интенсивные полосы 
ФВЛ, соответствующие переходам EVE+, таким же, как в мат-
рице (рис. 2.7.3, кривая 2). Кроме того, всегда обнаруживаются 
дополнительно две значительно более длинноволновые полосы 
ФВЛ при ~ 367 и ~ 395 нм. Согласно модели рис. 2.7.1 б, полоса  
возбуждения 367 нм определяется переходами в кислородных 
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скоплениях ЕVЕCuiOs, как и полоса 395 нм,  обязанная перехо-
дам ESAL(Cu) ЕCuiOs. 
Край дополнительного поглощения ~ 350 нм, также связан со 
скоплениями ЕSA(Cu)Е– [202,139]. В основном это переходы 
ЕSA(Cu)  Е– (рис. 2.7.3)  Перегиб на кривой 2 рис. 2.7.3 в области 
~350 нм слабо выражен, что характерно при отсутствии коге-
рентной фазовой границы между матрицей и включениями. 
Спектральное положение КДП определяет концентрацию рас-
творенного кислорода в скоплениях примерно 2 мол%. Через 
уровни медных центров возможновозбуждение L компоненты 
как SAL(Cu), так и SA(Cu) свечения, с участием Е– подзон. 
Уточненная схема ФВЛ зеленого свечения ZnS(Cu) отлича-
ется, от интерпретации, предложенной и описанной в [204,139]. 
 
 
Поглощение в полосе прозрачности ZnS и ZnSe. 
Полоса прозрачности чистых материалов, в частности A2B6, 
ограничена с коротковолновой стороны фундаментальным по-
глощением, с длинноволновой – многофононным спектром ре-
шеточных колебаний, чаще всего 2LO-компонентами [97, 92].  
Для сфалерита ZnS и ZnSe это диапазоны 0,33 - (14,6 – 15,2) 
и 0,46 -(20,2 – 22,4) мкм соответственно. При наличии кислоро-
да спектры пропускания обнаруживают не только сдвиг коротко-
волнового края фундаментального поглощения, но и общее 
уменьшение прозрачности в полосе пропускания. Последнее 
может определяться рассеянием на кислородсодержащих 
включениях.  
На рис.2.7.4 показано влияние кислорода (в разных формах 
его присутствия) на пропускание в полосе прозрачности ZnSe 
[92,98]. Видно, что для реальных образцов ZnSe пропускание 
среднего ИК диапазона спектра заметно ниже теоретического. 
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Очистка образца от кислорода при газостатировании за счет ко-
алесценции сдвигает край фундаментального поглощения в КВ 




Рис. 2.7.4. Спектры пропускания ZnSe при 300К: (а) - 
СVDZnSec различной концентрацией [O]общ, равной 1018–19 (1) и 
21020 см-3 (2);(б) - конденсат ZnSe, полученный перекристалли-
зацией через газовую фазу с избытком Zn (1), и теоретическая 
полоса пропускания ZnSe (2). 
 
Особый интерес представляет область ИК спектров, где 
наблюдались селективные полосы поглощения, обязанные рас-
творенному кислороду. Согласно модели антипересекающихся 
зон, они могут  обнаруживать переходы между подзонами зоны 
проводимости (Е– → E+) (рис. 2.7.5-2.7.6).  
На рисунке 2.7.5а представлен подобный спектр пропуска-
ния монокристаллического скола ZnTeО по данным [149]. Как 
видно, проявляется полоса поглощения 0,41 эВ (3300 см-1), ко-
торую авторы связывают с кислородом, концентрация которого 
в образце~0,04 мол% (1,11019 см-3). Уровень кислорода OTe 
расположен примерно на 0,4 эВ ниже дна зоны проводимости 
ЕС чистого ZnTe (рис. 2.7.5 б), поэтому наблюдаемая полоса по-
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глощения сопоставляется (Е– → Е+) переходам электронов (см. 
рис. 2.7.1). 
 
Рис. 2.7.5. Спектры пропускания поликристаллического об-
разца ZnTe(О) при 80 К [149] – (а) до и после отжига в парах Zn 
(1 и 2 соответственно) и схема расщепления с концентрацией 
кислорода [OTe] зоны проводимости ZnTe(О) – (б). 
Рис. 2.7.6. Спектры пропускания при 300 К образца СVD-
ZnS: исходного (1), и газостатированного при 1500 атм и 980˚С 
(2). Толщины образцов ~ 3 мм. 
 
Нами исследованы спектры пропускания полученных мето-
дом химического газофазного осаждения (CVD) конденсатов 
ZnS и ZnSe [92,98]. На рис. 2.7.6 приведен спектр ИК пропуска-
ния для исходного CVD- ZnS (кривая 1 ). Наблюдается интен-
сивная полоса поглощения при 6 мкм. Для переходов E– — E+ 
это соответствует величине расщепления зоны проводимости 
206 мэВ. В образцах ZnS (сфалерита) такая величина расщеп-
ления может определяться присутствием растворенного кисло-
рода в концентрации ~0,3 мол%. Согласно спектральному сме-
щению экситонных полос в спектрах катодолюминесценции 
(20 мэВ), концентрация растворенного кислорода в 
образцахZnS, действительно, соответствует 0,3 мол%. Присут-
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ствие селективной полосы 6 мкм в спектре пропускания свиде-
тельствует об однородном составе исследуемого образца. 
После перекристаллизации в процессе газостатирования 
(рис.2.7.6, кривая 2) селективная полоса поглощения исчезает. В 
работах [92,104,123] показано, что газостатирование при высо-
кой температуре более 1000 0С сопровождается перекристал-
лизацией кристаллов, коалесценцией с образованием неодно-
родных по составу участков с различными концентрациями кис-




Глава 3. Оптические свойства CdS(O) с привлечением  
теории ВАС 
3.1 Собственно-дефектная структура кристаллов CdS(O) 
 
Исследование кристаллов CdS(O) проведено, учитывая опыт 
изучения систем ZnS-ZnSe(O) на базе теории “антипересекаю-
щихся зон”. Для CdS(O) по экспериментальным данным необ-
ходимо было определить параметры зонной структуры, рассчи-
тать зонные модели, определяющие излучательные переходы и 
поглощение CdS. Изменение ширины запрещенной зоны Еg, 
связанное с концентрацией растворенного кислорода, т.е. зави-
симость Еg(Е–)~ [OS] также отсутствовала. 
Для подтверждения выводов о роли собственных точечных 
дефектов (СТД) в люминесценции исследования СdS(О) прове-
дены на кристаллах, выращенных с заданным отклонением от 
стехиометрии. В [84,153,154] описаны условия роста кристал-
лов CdS при 11000С из паровой фазы при контролируемом дав-
лении паров серы (Cd). Рис. 3.1.1,б представляет основную 
группу полученных для исследования кристаллов в виде штрих-
диаграммы. Расположение на рисунке штриха с номером об-
разца определяет на серной и кадмиевой шкалах – давления 
паров кадмия (серы) при росте.  
Как оказалось, диапазон давлений паров компонентов при 
выращивании кристаллов для исследования по методике [153] 
обеспечивает рост CdS с двусторонней областью гомогенности. 
Она включаетширокую область n-типа проводимости, примыка-
ющую к точке стехиометрии, высокоомную область, переходя-
щую при максимальном избытке серы в р-тип CdS. Предвари-
тельные исследования показали также, что кристаллы растут 
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сучастием кислорода. На штрих-диаграммеpис 3.1.1,б концен-
трация кислорода [O]общохарактеризована длиной штрихов. 
Расчет типа и концентрации собственных точечных дефек-
тов CdS, соответствующих условиям роста кристаллов 
(рис. 3.1.1,а), проведен по схеме Шоттки-Френкеля с учетом со-
временных сведений об энергиях образования и ионизации де-
фектов. В работе [84] описаны методика расчета ирезультаты 
исследования ряда электрофизических свойств выращенных 
кристаллов в сопоставлении с расчетной диаграммой, что под-
твердило их соответствие. 
 
Рис. 3.1.1. Группа кристаллов СdS с указанием условий ро-
ста при 1100 0С и содержание в них кислорода по данным ХГХ 
анализа – (б) в сопоставлении с расчетной диаграммой равно-
весия СТД – (а). 
 
Анализ дефектообразования лег в основу интерпретации в 
последующих разделах особенностей оптических свойств тех 
же кристаллов в зависимости от типа собственных точечных 
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дефектов [204]. Кроме того, при исследованиях обычно не учи-
тываются особенности кристаллической структуры образцовс 
отклонениями от стехиометрии. Мы имели возможность изучить 
в РЭМ газофазные кристаллы, представленные на (рис. 3.1.1,б) 
[84]. Детали структуры выявляются на травленых срезанных 
шайбах слитков. Оказалось, что кристаллическая структура мо-
нокристаллических образцов блочная и различна для близких к 
стехиометрии образцов или с избытком Cd (серы). 
Расчетная диаграмма равновесия определила положение 
точки (δ = 0) – стехиометрии CdS, и это было подтверждено по-
следующими исследованиями интенсивности экситонного све-
чения (см. разд. 3.2).Установление точки стехиометрии (δ=0 на 
диаграмме рис 3.1.1.а) позволило выяснить свойства таких кри-
сталлов. Исследование кристаллической структуры стехиомет-
рических образцоввыделило их как наиболее совершенные.  
 
Рис. 3.1.2. Микрофото кристаллов CdS, снятые в РЭМ: 
(а) – № 20 сторона 0001, увеличение x200, режим ВЭ, 20 кВ; 
(b) – № 20 сторона 1000 , увеличение x1800, режим КЛ, 15 кВ. 
 
Практически, не имея разориентации при срастании блоков, 
формируется идеально мозаичный однородный по структуре 
монокристалл (рис. 3.1.2,а). Размер блоков в поперечном сече-
нии составляет ~100-200 мкм. Крупные блоки после травления с 
Cd стороны 0001 обнаруживают слабо выраженный слоистый 
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контраст в плоскостях, нормальных к оси роста [0001]. Содер-
жание  кислорода  в  кристаллах  порядка 1019 см-3. Травление 
образцов стехиометрического состава давало ямки с кадмиевой 
0001 и бугорки с серной 1000 стороны. На серной стороне при 
травлении сильнее развивается макрорельеф, обязанный про-
травливанию участков порядка 5-10 мкм по границам блоков с 
гексагональной огранкой (рис. 3.1.2,b). 
 
Была выделена также группа кристаллов – “области сте-
хиометрии” – состава: от точки δ=0 до Рдис на диаграмме 
рис. 3.1.1.  Эти кристаллы растутеще при избыточных давлени-
ях паров серы, но малых (РS2 < 1 кПа). При PCd < Pдисони уже со-
ответствуют по составу избытку кадмия (см. рис.3.1.1,б). Эти 
кристаллы с основным типом дефектов – Cdi• весьма совер-
шенны по структуре и очень однородны в объеме, Обращает на 
себя внимание увеличение в них концентрации растворенного 
кислорода [OS] с увеличением [Cdi•], как это видно из рис. 
3.1.1,б. Очевидно, кислород входит в CdS для компенсации 
определенных собственных точечных дефектов.Такие кристал-
лы, как показано в [200], термодинамически наиболее устойчи-
вы. 
Структура кристаллов, выращенных при избытке серы, 
иная. Избыток серы при выращивании усиливает разориента-
цию, уменьшается размер блоков, различных по величине от 1 
до 10 мкм. При наибольшем давлении паров серы ~50 кПа рас-
тут вискеры (рис.3.1.3,а).Основными дефектами в них являются 
вакансии кадмия, которые при большой концентрации легко ко-
агулируют и дают множественные поры. Это показано на 
рис. 3.1.3,b. Нестабильность таких образцов CdS (в частности, 
р-типа проводимости), связана также с присутствием в атмо-
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сфере роста неконтролируемого кислорода, который приводит к 
уходу избытка серы из кристалла в виде газообразного SO2. 
Кристалл при этом изменяет состав и может изменить тип про-
водимости.  
 
Рис. 3.1.3.Микрофотографии кристаллов CdS∙S (режим ВЭ):  
(а) – № 23  серная сторона 1000 , увеличение x1500, 17 кВ;  
(b) – № 7  сторона 1000 , увеличение x1500, 17кВ;  
 
Кристаллы при введении в паровую фазуизбытка кадмия 
PCd>Pдис  обнаруживают  усиление  слоистой  неоднородности 
(рис. 3.1.4,a). В режиме COMPO при большом увеличении отме-
чается неоднородность состава темных и светлых слоев, хотя 




Рис. 3.1.4. Микрофотографии кристаллов CdS∙Cd, снятые в 
РЭМ в режиме ВЭ: (a) – №10  серная сторона 1000  увеличение 
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x2900, 17 кВ; (b) – №13  кадмиевая сторона 0001, увеличение 
x250, 17кВ; 
На дефектных участках в местах неплотного срастания бло-
ков видна разориентация блоков (рис. 3.1.4,b). Отдельные бло-
ки вытянуты вдоль направления роста [0001]. С серной стороны 
крупные блоки этих кристаллов CdS·Cd растравливаются, и вы-
деляются выступающие гексагональные головки размером 
~2 мкм. Характерные неоднородности структуры кристаллов с 
большим избытком Cd – это выделения металлического кадмия 
в результате распада твердого раствора CdS·Сd. 
В отдельных кристаллах с избытком кадмия ХГХ анализом  
обнаружено содержание кислорода до 1021 см-3 (№13 на 
рис.3.1.1,б), что не характерно для всех образцов CdS·Cd. Как 
будет показано в разд. 3.6, такие образцы содержали в объеме 
оксид кадмия. В просвечивающем оптическом микроскопе вид-
ны сине-черные в проходящем свете участки оксида на фоне 
янтарного основного кристалла CdS [155]. 
 
 
3.2. Анализ растворимости кислорода в CdS и связь с 
собственными точечными дефектами 
 
В связи с кристаллохимическим несоответствием кислород-
ного  атома с анионами серы в CdS при большой разнице элек-
троотрицательностей следовало ожидать сравнительно низкой 
растворимости этой изоэлектронной примеси (~1мол%), как это 
имеет место и для других систем HMAs [27,31,39,61,75]. При 
этом термодинамические расчеты взаимодействия компонентов 
в системе Cd-S-O подтверждают, что присутствие примеси кис-
лорода неизбежно при всех обычных методах роста кристаллов 
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CdS из газовой фазы. Кислород при этом входит до предела  
насыщения [6]. 
Монокристаллы, выращенные для исследования, содержали 
кислород в достаточно большом количестве (см.рис. 3.1.1). Так, 
в образцах, выращенных при избытке серы, минимальное со-
держание кислорода [O]общ ~1019 см-3, а для составов с избытком 
кадмия порядка 1020 см-3. В отдельных образцах, выращенных 
при избыточных давлениях паровCd  (рис. 3.1.1,б),повышенное 
содержание кислорода (до 1021 см-3)  наблюдалось в результате 
совместной c сульфидом кристаллизации СdO. 
Следует отметить, что сама возможность определения со-
держания кислорода в объеме кристалла, представляет боль-
шую проблему в силу ряда причин. Например, современный 
рентгеновский количественный микроанализ дает информа-
цию из небольшой глубины поверхностного информационного 
слоя ~1 мкм. Нами был проверен предел чувствительности по 
кислороду этого метода [12,157,158]. Микроанализ не выявлял 
кислород при исследовании свежих сколов большинства наших 
кристаллов, в которых по данным химического газохроматогра-
фического (ХГХ) анализа, содержание [O]общ достигало ~1 мол% 
(2·1020 см–3). Однако в тех же образцах после старения или по-
сле съемки спектров КЛ по методике М1 микроанализатор об-
наруживал присутствие кислорода, причем при энергии элек-
тронного пучка 10 кэВ в большем количестве, чем при 20 кэВ. 
Это содержание кислорода, выявленное микроанализатором 
при малых энергиях электронов ≤10 кэВ, превышало [O]общ, из-
вестное нам по данным химическогогазо- хроматографического 
(ХГХ) анализа, на порядок и более. Очевидно, что информация 
соответствует окисленной поверхности. Проверка предела чув-
ствительности микроанализатора показала, прибор устойчиво 
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обнаруживал кислород только при  его  содержании  примерно  
7,51020 см-3  (0,5 масс% или 3 мол%). 
Нами опробованы для определения содержания кислорода в  
CdS(O) различные методы: нейтронно-активационный анализ 
на быстрых нейтронах [10], метод вторичной ионной масс-
спектрометрии [11] и химический анализ с включением газовой 
хроматографии (XГХ) [12,158].  
В связи с использованием в основном последнего, более до-
ступного метода, с пределом чувствительности по кислороду 
110–4 масс%,  была модифицирована методика ХГХ анализа. 
Результаты опубликованы в [12], а более подробное описание 
дано в [157]. Анализ основан на взаимодействии кислорода с 
серой при высокой температуре в закрытой системе. Согласно 
термодинамическим данным сера связывает кислород, перево-
дя его в диоксид серы, из всех практически важных кислородо-
содержащих комплексов и скоплений в CdS (за исключением 
оксидов Si). Экспериментально установлено время, при давле-
нии серы порядка 30 атм и температуре проведения анализа 
1000С, достаточное для достижения полноты извлечения. Ме-
тод определяет концентрацию кислорода [O]общ, усредненную в 
объеме трех навесок по 0,2 мг. При этом измельчение навески 
не требуется. 
Анализ взаимодействия серы с рядом оксидов показывает, 
что методика ХГХ может быть использована для контроля со-
держания кислорода во всех соединениях А2В6, уровень загряз-
нения которых этой фоновой примесью соответствует пределам 
применимости анализа 5∙10–1 - 1∙10–4 масс%. 
 
Результаты исследований концентрации кислорода в иссле-
дуемой группе монокристаллов CdS, полученные нами с ис-
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пользованием методики ХГХ анализа, приведены на рис. 3.2.1 
(по данным рис. 3.1.1,б). 
 
Рис. 3.2.1. Зависимость концентрации кислорода в кристал-
лах (точки), отклонения от стехиометрии (1) и суммарной кон-
центрации собственных точечных дефектов СТД (2) от давле-
ния паров PСd при выращивании кристаллов CdS. 
 
Как видно из рисунка, растворимость кислорода растет не 
плавно с уменьшением давления паров серы PS2, что предпола-
гается диаграммой Ван Гула [159], а в сравнительно узком диа-
пазоне давлений паров компонентов.  
Кислород входит при росте вCdS с небольшим избытком 
кадмия и достигает максимальной концентрации в кристал-
лах“области стехиометрии” (см. выше). Для них характерно 
увеличение точечных дефектов определенного типа, а именно 
Cdi•. Вхождение кислорода в решетку А2В6 и ранее связывалось 
с этими дефектами [160], поскольку кислород может обеспечить 
их объемную и частично зарядовую компенсацию, т.е. стабили-
зацию центров. 
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Оценим по нашим данным температурную зависимость рас-
творимости кислорода в CdS (рис. 3.2.2). 
 
Рис. 3.2.2. Температурная зависимость растворимости кис-
лорода в ZnS и ZnSe [11,16,92]. Для CdS данные рис. 3.2.1.  
 
На рис. 3.2.2 приведены в сравнении полученные нами экс-
периментально значения для предельной при 11000С раство-
римости кислорода в CdS при избытке Cd и имеющиеся в лите-
ратуре результаты по растворимости кислорода в сульфиде и 
селениде цинка при избытке Zn [11,16,92]. Аналитические зави-






Как видно, растворимость кислорода при 11000С в CdS, дей-
ствительно, порядка 1 мол%, что близко к ZnSe (~1,4 мол%) и 
вдвое ниже, чем в ZnS(w) (~2 мол%). Эта величина растворимо-
сти кислорода в CdS заметно меньше, чем предполагалось ра-
нее в работе [156]. 
Оценим растворимость кислорода в CdS вблизи температу-
ры плавления 14100С, полагая, что температурные зависимости 
[OS] в гексагональном CdS и вюрците ZnS подобны. По этим 
данныммаксимальная концентрация кислорода [OS] в решетке 
сульфида кадмиясоставит ~1,6 мол%. 
 
 
3.3. Особенности экситонных спектров катодолюминес-
ценции и отражения монокристаллов CdS(O), измеренных 
при малой глубине информационного слоя 
 
Для CdS оказалось, что спектры катодолюминесценции су-
щественно зависят от методики измерения [16,92,204]. 
Методика КЛ-М1[84] позволяла измерять спектры катодо-
люминесценции при 80К “вшироком пучке” при среднем размере 
пятна пучка ~3-5 мм и малой глубине информационного слоя 
~0,3 мкм. Плотность возбуждения 1022 см-3с-1. Пересчет спек-
тров КЛ к постоянным условиям съемки позволяет сопоставить 
их между собой для различных образцов. 
На рис. 3.3.1 представлены измеренные по этой методике 
спектры КЛ описанных выше  (рис. 3.1.1,б)  кристаллов с раз-
ным отклонением отстехиометрии, набором СТД и [O]. Иссле-
довалась поверхность (0001) травленых шайб. Приведены 
спектры катодолюминесценции (КЛ) кристаллов, структурные 
особенности которых описаны в разделе 3.1. 
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Рис. 3.3.1. Примеры спектров КЛ при 80К (пунктир – 300 К) 
для кристаллов трех групп: CdS∙S (I), ”области стехиометрии”(II) 
и CdS∙Cd(III). G=1022 см-3с-1.  
 
Группа I – это образцы CdS∙Sc содержанием кислорода       
≤ 2∙1019 см–3. Образцы группы II из “области стехиометрии”, кон-
центрация кислорода в которых по данным анализа меняется от 
~2∙1019 см–3  (№20)  до  максимальной  2∙1020 см–3  (№16).  Группа   
116 
III – соответствует кристаллам CdS∙Cdc содержанием кислоро-
да (2-5)∙1019 см–3.  
 
Присутствие кислорода в количествах 1019–1020 см–3 предпо-
лагает изменение ширины запрещенной зоны и смещение по-
лос экситонного спектра в соответствии с теорией BAC. 
Однако, как видно из рисунка 3.3.1, различие в КЛ кристал-
лов всех групп наблюдается только в прикраевой области, т.е. 
для краевого свечения (ЕЕ или SAL), но не экситонных полос. 
Так, можно отметить для кристаллов CdS·S с избытком серы, 
что краевое свечение их почти отсутствует. В КЛ кристаллов 
“области стехиометрии” краевое свечение усиливается, но с ро-
стом давления паров кадмия оно вновь ослабевает. В образцах 
с повышенной концентрацией кислорода наблюдается смеще-
ние краевого свечения в длинноволновую сторону.  
 
Экситонная полоса почти не смещаетсядля всей группы кри-
сталлов и необнаруживает зависимости от [O]. Так, для кри-
сталлов CdS·S она соответствует 489-490 нм (№24, № 7)8. 
Наиболее интенсивная экситонная полоса наблюдается в 
спектрах КЛ кристаллов стехиометрического состава 
~106 отн. ед. (рис. 3.1.1, №20). Однако и для этой группы образ-
цов положение экситонной полосы соответствует 489-490 нм. 
При переходе к избытку кадмия экситонная полоса КЛ умень-
шается по интенсивности и может незначительно смещаться в 
длинноволновую сторону до 491 нм.  
 
 
                                              
8Положение экситонной А-полосы бескислородного CdS– 487нм (80К). 
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На рис. 3.3.2 показано изменение интенсивности экситонных 
полос КЛ всей группы кристаллов. Видно, что экситонное излу-
чение, проходит через максимум интенсивности в точке, соот-
ветствующей стехиометрии δ=0. Это, как и минимальная полу-
ширина полосы при δ=0, подтверждает правильность определе-
ния точки стехиометрии. 
 
 
Рис. 3.3.2. Зависимость от условий выращивания: интенсив-
ности экситонной полосы люминесценции КЛ-М1 при 80 К (1) и 
ее полуширины в отражении при 77 К (2). 
 
Характерен ход зависимости интенсивности экситонной КЛ 
при избытке серы и кадмия. При избытке серы спад небольшой, 
что связано с накоплением VCd, при избытке кадмия – более 
резкий, что может определяться не только СТД, но и увеличе-
нием концентрации кислорода. 
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Спектральное положение всех “основных” экситонных полос, 
снятых по методике М1, не соответствует содержанию в них 
кислорода по данным анализа, т.е. спектры, снятые по методи-
ке КЛ-M1 не отражают изменения концентрации кислорода в 
кристаллах. При этом природа экситонных полос, представлен-
ных на рис. 3.3, при отсутствии разрешения не ясна: они могут 
быть отнесены как к А экситону, так и к неразрешающимися по-
лосам связанных экситонов. 
Следует отметить, что кроме “основных” экситонных полос 
КЛ на рис. 3.3.1 наблюдаются с низкоэнергетической стороны 
“дополнительные” полосы: 493, 497, 501 - 503 нм и др. Особен-
но наглядно они проявляются при избытке кадмия в спектрах 
неоднородных кристаллов, например №9 (рис. 3.3.1). При 80 К 
наиболее длинноволновая из них в КЛ исследованной нами 
группы кристаллов соответствует ~497 нм, а ее 1LO фононный 
повтор 503-504 нм.  
При вскрытии объема кристаллов травлением или на свежих 
сколах эту полосу можно наблюдать как самостоятельную 
(рис. 3.3.3, кривая 3) преимущественно для образцов с избыт-
ком кадмия и повышенным содержанием кислорода. Полоса КЛ  
~497 нм при отсутствии каких-либо других КВ полос, очевидно, 
является А экситоном CdS(O).  При этом ее спектральное поло-
жение соответствует максимальной концентрации кислорода 
~1,12·1020 см-3 в образцах исследуемой группы газофазных кри-
сталлов [84,162]. 
 
Подтверждением вывода относительно экситонной природы 
ДВ полосы 497 нм  являются спектры отражения тех же кри-
сталлов, снятые фотографической методикой при 77К  [11,83]. 
Как оказалось, в спектрах отражения, наблюдается увеличение 
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поглощения в ДВ области и резко выраженный “край дополни-
тельного поглощения”, который  ограничен селективной поло-
сой 495-497 нм (рис. 3.3.1, кривая 2). Эта полоса полушириной 
9-20 мэВ имеет такую же форму, как и обычные экситонные по-
лосы отражения CdS. 
 
Рис. 3.3.3. Микрофотограммы спектров отражения кристал-
лов CdS(O) с содержанием кислорода 1019 см -3 и 10 20 см -3 (1и2) 
и спектр КЛ одного из сколов кристалла №18 (3). 
 
При увеличении содержания кислорода в кристаллахэкси-
тонные А,В,С полосы отражения чистого СdS 484, 487 нм 
(рис. 3.3.3, кривая 1) ослабевают, уширяются до ~20 мэВ и пе-
рекрываются усиливающимся “дополнительным поглощением” 
(см. также разд. 3.6). В кристаллах с малым количеством кисло-
рода (≤1019 см-3) “край дополнительного поглощения” отсутству-
ет. 
Зависимость спектрального положения КДП от концентрации 
кислорода в CdS(O) подобна результатам работ, выполненных 
на ZnS-ZnSe(O). Это позволяет заключить, что ”дополнительное 
120 
поглощение” связано с уменьшением ширины запрещенной зо-
ны (E–) в объеме кристалла CdS(O) [83].  
 
Методика КЛ-М2[84] позволила получитьразрешение при 
температурах ниже азотных “основных” экситонных полос като-
долюминесценции 489-490 нм спектров CdSКЛ-М1. Возбужде-
ние люминесценции осуществлялось электронами с энергией 
10 кэВ, при токе пучка ~1 мкА и уровне возбуждения 1022 см-3с-1. 
Диаметр пятна 4 мм. Глубина информационного слоя ~0,2 мкм. 
Дифракционная решетка обеспечивала дисперсию 7,4 Å/мм. 
Компьютер позволял при изменении ширины щелей получать 
усиление отдельных полос по амплитуде в пределах выбранно-
го спектрального диапазона съемки и размера стандартной диа-
граммы.  
Типичные спектры КЛ-М2 исследуемой группы монокристал-
лов CdS, выращенных при различных давлениях паров компо-
нентов приведены на рис. 3.3.4. Как мы и ожидали, выявилась 
тонкая структура основной экситонной  полосы, которая помимо 
свободного экситона включала типичные для CdS полосы свя-
занных экситонов J2, J1, J3. 
 
Рассмотрим поведение отдельных полос.  
Свободный А-экситон, в большинстве случаев не промеря-
ется в КЛ М2, так как попадает в область сильного фундамен-
тального поглощения CdS. Спектральное положение А-экситона 
бескислородного CdSобозначено на рис. 3.3.4 черточкой9.  
                                              
9 Спектральное положение экситонных полос для бескислородного СdS при 
47 К  соответствует:  Аex -  486,2 нм  (2,5502 эВ),  J2  -  487,4 нм  (2,5438 эВ),  J1 




Рис. 3.3.4. Спектры КЛ, снятые по методике М2 при 47 К и 
плотности возбуждения 1022 см-3с-1. В качестве репера дано по-
ложение Аex чистого CdS 486,2 нм при температуре съемки. 
 
Полоса J2известнав чистом CdS[1,84,164] как связанный эк-
ситон насобственном нейтральном донореCdiх. Полуширина по-
лосы при температуре измерения 47К ~2 мэВ, а энергия связи 
порядка 8 мэВ. Последнее соответствует энергии ионизации 
донора 0,04 эВ, что согласуется с глубиной уровня нейтрально-
го межузельного кадмия [84,165]. Изменение интенсивности по-
лосы J2 в пределах группы исследуемых кристаллов CdS анало-
гично изменению расчетной концентрации Cdi и проводимости 
CdS [84]. В связи с этим можно утверждать, что дефектом, 
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определяющим полосу связанного экситона J2, является соб-
ственный дефект сульфида кадмия – донор Cdix(•). 
Полоса J1связанного экситона 489,4 нм в литературе припи-
сывается нейтральным мелким собственным акцепторам, при 
температуре измерения 47 К имеет полуширину ~3 мэВ.   
В отличие от полосы J2, которая наблюдалась в большей ча-
сти области гомогенности CdS: от δ=0 до максимального давле-
ния паров PCd[84], полоса J1 возникала только для кристаллов, 
состав которых близок к стехиометрии. Ниже мы покажем, что в 
тех же условиях роста кристаллов интенсивность краевого све-
ченияCdS максимальна.  
Полосы J3– группа полос связанных экситонов, которая уси-
ливается в спектрах кристаллов с большим избытком серы. В 
литературе набор линий J3 в CdS·S связывают с примесным 
фоном. 
Полосы Х. Кроме этих экситонных полос в спектрах КЛ (М2), 
обращает на себя внимание наличие мало примечательныхши-
роких полос Х в размытой низкоэнергетической области спектра 
(рис. 3.3.4). Явление оказывается подобным описанному выше 
“дополнительному поглощению”, которое наблюдалось в спек-
трах отражения при 77 К. ПолосыХ не совпадают с какими бы то 
ни было LO фононными повторами коротковолновых узких эк-
ситонных линий. Спектральное положение полос не постоянно. 
Сопоставление спектрального положения полос Х с присут-
ствующим в кристаллах кислородом показало, что для одно-
родных образцов Х-полоса, завершающая край сплошного 
участка КЛ, в большинстве случаев соответствуют концентра-
ции [OS], определенной анализом. В спектрах неоднородных 
образцов эта часть спектра сложная. С увеличением концен-
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трации растворенного кислорода полосы Х смещаются в длин-
новолновую сторону.  
 
Вернемся к присутствующим в КЛ-М2 узким экситонным по-
лосам связанных экситонов CdS. Их спектральное положение с 
достаточной степенью точности может определять концентра-
цию растворенного кислорода в образцах10. Проведенный ана-
лиз для всей группы исследованных кристаллов показал, что 
концентрация кислорода по спектральному положению экситон-
ных полос КЛ-М2 – порядка 1017- 1018 см-3. Это оказалось на 1-3 
порядка меньше данных ХГХ анализов на кислород. Болеетого, 
спектральное положение узких полос связанного экситона в 
спектрах КЛ-М2 указывает, что кристалл чище по кислороду, 
чем это возможно при выращивании их газофазным мето-
дом[84,153,163].Аналогичные результаты были получены ранее 
для ZnS-ZnSe(О) [83]. Согласно им, экситонные полосы в спек-
трах КЛ, снятых по методике М1 и М2, отражают состояние при-




3.4. Изменение ширины запрещенной зоны CdS с кон-
центрацией растворенного кислорода 
 
Полученные в разд. 3.3 результаты противоречивы и не полу-
чили объяснения в предшествующих работах [11,16,21,22, 
83,87,92,116,160,164,165  и др.]. Действительно, с одной стороны, 
в спектрах КЛ (М1, М2) CdS(O) превалируют экситонные полосы 
чистого бескислородного CdS, спектральное положение которых 
не зависит от присутствия кислорода в измеряемых кристаллах.  
                                              
10 Согласно [162] для CdS Еg~ [OS] = 90 мэВ/1мол%. 
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С другой стороны, наблюдаются особенности спектров, которые 
связаны с присутствием кислорода, причем эти эффекты соот-
ветствуют концентрации кислорода в кристаллах по данным ХГХ 
анализа. Это длинноволновый “край дополнительного поглоще-
ния” в спектрах отражения, возникновение длинноволновых Х-
полос в КЛ-М2 и поглощении. 
Поскольку такие же особенности спектров иногда проявлялись 
на свежих сколах или после травления образцов, а также в спек-
трах МКЛ из глубины в РЭМ [164-166], то были предприняты ис-
следования люминесценции из объема кристаллов. Для этого на 
тех же образцах CdS исследованы спектры микрокатодолюми-
несценции (МКЛ) в РЭМ и спектры импульсной катодолюминес-
ценции (ИКЛ) по методике[138,161,167]. 
 
Спектры в растровом электронном микроскопе сняты от от-
дельных моноблоков, чтобы исключить влияние неоднородно-
стей структуры кристаллов СdS(О) [84,166]. При съемке в РЭМ-
мы  получаем  информацию  из  объема  кристалла  ~1 мкм. На 
рис. 3.4.1 приведены спектры МКЛ для разных образцов CdS(О) 
из “области стехиометрии”(2,3), с избытком S(1) и Cd(4). 
Полученные спектры МКЛ показали, что вместо полосы А - 
экситона CdS 504,7 нм при 300 К (см. табл. 3.4.1) вблизи края 
фундаментального поглощения всех образцов CdS(O) наблю-
даются более длинноволновые полосы. Изменение интенсив-
ности полосы I  513-516 нм с отклонением от стехиометрии 
(нижняя вставка на рис. 3.4.1) аналогично зависимости интен-





Рис. 3.4.1.Спектры  МКЛ  сняты  в  РЭМ  при300 К, энергии 
пучка 25 кэВ и плотности возбуждения 1024 см3·с1, На нижней 
вставке – изменение интенсивности полосыМКЛ516-513 нм (I)для 
группы исследуемых кристаллов; на верхней вставке – компонен-
ты экситонного излучения CdS при изменении интенсивности 
возбуждения G и температуры [172]. 
 
Расчет смещения с температурой11   полосы I  в сравнении с 
А экситономCdS дан в табл. 3.4.1. Сравним спектры МКЛ 
(рис.3.4.1) с приведенными выше спектрами КЛ (М1,2). Учиты-
вая температурное смещение (см. таблицу), можно заключить, 
что полоса I , напр. 515 нм, присутствующая в спектрах МКЛ при 
300 К, в условиях съемки при 77-80 К соответствует полосе 
~497 нм (рис.3.3.1), которая наблюдалась также после травле-
                                              
11 Температурный сдвиг полос CdS рассчитывался по данным [169]:   
 Е(Т) = Е(0) – γ Т2  /( Т + δ) ,  где:  Е(0)=2,5535 эВ, γ = 9,7∙10–4, δ = 600, Т,К. 
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ния кристалла (рис.3.3.3) или присутствовала в спектрах КЛ-М2 
на фоне “дополнительного” поглощения.  
Таблица 3.4.1 
Температурная зависимость полосыI 
ДляZnSe(O) и ZnS(O) в разд. 2.3 - 2.6, рис. 2.3.3 и 2.5.3 нами 
наблюдались полосы типа Iв спектрах ИКЛ из глубины кристал-
ла сдвинутые в длинноволновую область от “основных” экси-
тонных полос. В работах [21,83] для них была подтверждена эк-
ситонная природа, непредсказуемость появления в КЛ при ма-
лой глубине информационного слоя ~0,3 мкм, обнаружена связь 
полос типа I с объемом образца и присутствием кислорода 
[139,21,141]. В работе [9,22] отмечалось усиление по интенсив-
ности и ДВ сдвиг по отношению к Аех CdS полосы КЛ типа I при 
увеличении содержания кислорода. Образование этой ано-
мальной –экситонной полосы, зависящей от присутствия кисло-
рода, можно встретить и в литературе [83,168]. 
Первоначально предполагали [21,83,139,141,168], что поло-
саI обязана “связанному” экситону на центрах обычно сопутству-
ющего им SA свечения. Однако на основании всех имеющихся в 
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настоящее время фактов, очевидно, что смещенный в ДВ об-
ласть экситонный спектр (полосы типа I) соответствует  А экси-
тону твердого раствора CdS(O) с повышенным содержанием 
кислорода в объеме кристаллов. 
 
 
Рис. 3.4.2. Спектры люминесценции CdS(O) образцов №18 и 
№ 1. Указано положение А-экситона бескислородного CdS при 
температуре съемки (30 или 47 К). Плотность возбуждения со-
ставляла: КЛ~ 1022 см–3·с–1; ИКЛ – 1,56·10 26 см–3·с–1 
Рис. 3.4.3. Спектры ИКЛ люминесценции CdS(O) при 30 К 
образцов № 18 и № 1. Положение А-экситона бескислородного 
CdS при температуре съемки указано на рисунке.  
Плотность возбуждения: 1,56·1026 (1); 3,9·1026 (2); 6,52·1026 
(3) и 7·1026 (4) см–3·с–1. 
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Для проверки были исследованы спектры импульсной катодо-
люминесценции (ИКЛ) из объема тех же образцов – рис. 3.4.2. На 
рис. 3.4.2 сопоставлены спектры ИКЛ и КЛ-М2 одного и того 
же кристалла (№ 18 при T = 30 К). Спектры ИКЛ сняты при глу-
бинеинформационного слоя примерно 125 мкм в отличие от КЛ-
М2, представляющей данные с глубины 0,2 мкм.  
Измерения КЛ по методике М2 при малой глубине информа-
ционного слоя обнаруживают экситонный спектр, характерный 
для чистого бескислородного CdSc узкими полосами связанных 
экситонов J1, J2. Спектральное положение этих полос свиде-
тельствует об отсутствии кислорода в кристалле № 18 –его по-
верхностном слое.  
При съемке  спектра ИКЛ из объема того же кристалла № 18 
наблюдается резко смещенная в ДВ-сторону(при этом един-
ственная и очень интенсивная) полоса катодолюминесценции 
493 нм. Полосы экситонного спектра чистого CdS отсутствуют. 
Спектральное положение полосы 493 нм соответствует со-
держанию кислорода в кристалле № 18 по данным ХГХ анали-
за, так что есть основания считать, что полоса 493 нм является 
А-экситоном твердого раствора CdS(О) в объеме образца. По-
сколькув данном случае концентрация кислорода  
[O]~(5-7)1019 см–3, полученная по положению экситонной полосы 
ИКЛ и данным ХГХ анализа, совпадают, очевидно, что [OS] 
определяется не отдельными выделениями, а всем объемом 
кристалла. 
Для   подтверждения   связи   длинноволнового   смещения    
А-экситона с повышенной концентрацией кислорода [OS] в объ-
еме на рис. 3.4.2 дополнительно приведен спектр ИКЛ кристал-
ла №1, который выращен из расплава с большей концентраци-
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ей кислорода (~ 2·1020 см–3) по сравнению с исследуемым кри-
сталлом № 18. 
Как видно из рисунка 3.4.2, в ИКЛ кристалла № 1 полоса А-
экситона CdS(O) сдвинута в длинноволновую сторону уже до 
503 нм (30 К). Ее спектральное положение соответствует ре-
зультатам анализа на кислород и ДВ смещению края фунда-
ментального поглощения кристалла № 1 (рис. 3.4.4). 
Таким образом, более низкоэнергетическое положение по-
лосы А-экситона кристалла № 1 по сравнению с кристаллом 
№ 18 обусловлено именно увеличением концентрации раство-
ренного кислорода [OS]. 
 
Исследование спектров импульсной рентгенолюминесцен-
ции (ИРЛ) дает дополнительную информацию о распределении 
кислорода в объеме образцов, поскольку ИРЛ определяется 
всем возбуждаемым объемом (~0,2 см3). Такие спектры пред-
ставлены на рис. 3.4.5. 
 
Рис. 3.4.4.  Сдвиг края поглощения при 300 К образцов 
CdS(O): №1 – [OS] ≈ 2·1020 см-3 и №18 – [OS] ~5·1019 см-3. 
Рис. 3.4.5. Спектры ИРЛ при 30 К образцов CdS(O) №18 и 
№1. Плотность возбуждения ИРЛ ~ 5·1021 см-3·с-1. Указано по-
ложение Аex бескислородного CdS.  
 
130 
Структура основной экситонной полосы ИРЛ идентична 
спектрам ИКЛ. Сдвиг основного максимума ИРЛ до 492,5 - 
492,7 нм соответствует уменьшению [OS] менее, чем на 
5∙1018 см–3посравнению с данными ХГХ анализа  (если не учи-
тывать воздействие пучков высоких энергий на ИКЛ и вклад из-
лучения поверхностных слоев в спектр ИРЛ). 
Таким образом,результаты сопоставления спектров люми-
несценции,измеренных при разной глубине информационного 
слоя на одном и том же кристалле, свидетельствуют, что рас-
творенный кислород, присутствуя в объеме кристалла CdS(О), в 
приповерхностном слое может отсутствовать. Неустойчивость 
твердого раствора CdS(О) вблизи поверхности объясняется 
резким несоответствием свойств компонентов О–S. Аналогич-
ная нестабильность твердых растворов у поверхности кристал-
лов обнаружена на ZnS(O), ZnSe(O) [123,139]. Это объединяет 
такие твердые растворы, как HMAs (highly mismatched 
alloys).Стаб ильность их обеспечивается упругими взаимодей-
ствиями изоэлектронной примеси с кристаллической решеткой в 
объеме. Однако они становятся нестабильными на поверхно-
сти. Для CdS(О) выход кислорода из твердого раствора облег-
чается образованием на поверхности летучего оксида серы 
SO2, который в отличие от других соединений А2В6прочнее ок-
сида металлаCdO.  
В работе [171]  ДВ полосы типа I , возникающие при больших 
интенсивностях возбуждения, связывали с кооперативными 
свойствами экситона, хотя они наблюдались и при сравнитель-
но малых плотностях возбуждения (разд.3.3). 
С целью уточнения вопроса о проявлении кооперативных 
свойств экситона CdS(O) спектры тех же кристаллов изучены 
при высоких плотностях возбуждения ~1026-1027 см–3·с–
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1(рис. 3.4.3). Для кристалла № 18 с увеличением плотности воз-
буждения от 1,6·1026 до 3,9·1026 см–3·с–1 (кривая 2) возникает как 
основная широкая полоса ~ 495 нм. По отношению к А-экситону 
CdS(O) она смещена в ДВ-сторону примерно на 10 мэВ. Даль-
нейший рост плотности возбуждения до 6,5·1026 см–3·с–1 (кривая 
3) приводит к исчезновению этой полосы, и появлению новой –
501 нм, единственной в спектре.  
Для идентификации этих полос воспользуемся данными ра-
боты [172], представленными на вставке к рис. 3.4.1. По данным 
[172] полосы 501, 495, и 493 нм на рис. 3.4.3 в соответствии с их 
спектральным положением, интенсивностью возбуждения и 
температурой съемки (30 К) соответствуют компонентам экси-
тонного спектра CdS(O): фононному повтору А-LO, биэкситону 
ex-ex и А-экситону. Аналогично для кристалла № 1 с увеличе-
нием плотности  возбуждения  возникает  широкая  полоса  би-
экситона ех-ех  505 нм,  смещенная  примерно  на  10 мэВ  от  
А-экситона 503 нм кристалла №1. Появление А-LO фононного 
повтора экситона кристалла № 1 наблюдается только при 
уровне возбуждения ~ 7·1026 см–3·с–1.  
Эти полосы ИКЛ и описаны в работе [171], но в ряде спек-
тров без разрешения. При плотности возбуждения порядка 
1·1026 см–3·с–1спектры  ИКЛ    представлены  единственной  по-
лосой А-экситона СdS(O), а полосы биэкситона ex-ex и фонон-
ного повтора A-LO не наблюдаются (рис. 3.4.2). Поэтому можно 
полагать, что и в МКЛ при еще меньшей плотности возбуждения 
1024-25см–3·с–1 измеряемая полоса I относится к А-экситону  
CdS(O). 
В [167] проведено исследование спектрально-кинетических 
характеристик низкотемпературной люминесценции рассматри-
ваемых в настоящей работе кристаллов при варьировании  
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уровня  возбуждения  в  диапазоне  от  1020  до  1027 см–3·с–1. По-
казано, что в кристалле CdS № 18 с ростом уровня возбуждения 
возникает стимулированное излучение на длине волны ~ 493 нм 
(30 К). Для равномерно легированного кислородом кристалла 
CdS(О) № 1 вынужденное излучение наблюдается в максимуме 
полосы спонтанной люминесценции ~505 нм (30 К). 
Несмотря на отсутствие единого мнения относительно при-
роды полос люминесценции, возникающих в CdS в условиях 
высокой интенсивности возбуждения [167, 173, 144], получен-
ные нами результаты дают достаточно определенную интер-
претацию. Длина волны стимулированного излучения соответ-
ствует экситонным полосам твердого раствора CdS(О). Послед-
нее представляет особый интерес, так каксвидетельствует о 
том, что кристалл, содержащий кислород, может быть эффек-
тивным лазерным материалом [173], тем более, что свечение 




3.5. Исследование самоактивированного SA свечения 
сульфида кадмия. Зонная модель CdS(О) 
 
Рассмотрим в соответствии с теорией антипересекающихся 
зон роль кислорода в самоактивированной SA люминесценции 
CdS(O). Исследования проведены на группе описанных выше 
кристаллов, выращенных при 11000C и контролируемом в про-
цессе роста давлении паров компонентов. 
Первоначально были исследованы спектры КЛ по методике 
М1. На рис. 3.5.1 представлены типичные спектры катодолюми-
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несценции12 кристаллов CdS(O)  в основном с избытком кадмия, 
поскольку при избытке кадмия в кристаллах растворимость кис-
лорода выше, и в этом случае реализуется SA самоактивиро-
ванное свечение [83,119], а в спектрах наблюдаются две поло-
сы: оранжевая ~600 нм и красная ~ 730 нм. 
 
Рис. 3.5.1. Спектры КЛ-М1 кристаллов CdS(O). Избыток кад-
мия увеличивается в ряду образцов №22 → 9.  
 
Как видно, красная полоса испытывает длинноволновое 
смещение в спектрах кристаллов с повышенной концентрацией 
кислорода. Однако высокоэнергетическая компонента в КЛ-
                                              
12 Образцы травились перед съемкой в HCl.  
134 
М1не смещается и спектрально близка к оранжевой полосе, ко-
торую можно наблюдать в CdS с малым содержанием кислоро-
да. 
В [165] при исследовании поляризационных характеристик 
оранжевой полосы ~ 600 нм на тех же кристаллах CdS(O) было 
выяснено, что полоса сложная и разделяется на составляющие: 
594 и 630 нм в отличие от красной. Однако эти результатыне 
получили должной интерпретации.Как будет показано ниже, 
оранжевая полоса в спектрах КЛ (М1), действительно, сложная, 
а ее спектральное положение обязано информации из припо-
верхностных слоев CdS. 
В связи с этим приведем результаты измерения спектров 
импульсной рентгенолюминесценции (ИРЛ), которая несет ин-
формацию из объема кристаллов, поскольку оптическое излу-
чение выходит из слоя ~1-5 мм. 
 
 
Рис. 3.5.2. Зависимость спектров импульсной рентгенолю-
минесценции (ИРЛ)  от [OS]. G ≈1020 cм-3с-1, Т=15 К. 
На рис. 3.5.2 представлены спектры для кристаллов: из об-
ласти стехиометрии (№ 18), группы наиболее однородных в 
объеме кристаллов (№16), образцов с избытком Cd (№10) и 
обогащенного кислородом участка кристалла №12. Для иссле-
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дуемой нами группы газофазных образцов положение SA полос 
в спектрах ИРЛ однородных кристаллов всегда достаточно точ-
но соответствует содержанию в них кислорода по данным ХГХ 
анализов; для неоднородных можно обнаружить в объеме 
участков с повышенной [Os]. 
 
По аналогии с ZnS-ZnSe(O) две полосы самоактивированно-
го SA свечения CdS(O) соответствуют двум переходам из зоны 
сильно локализованных состояний  Е+ и зоны протяженных со-
стояний Е– модифицированной в присутствии кислорода зоны 
проводимости на один и тот же акцепторный уровень ЕSA. 
Как видно из рис. 3.5.2, с увеличением  концентрации  кис-
лорода  от  7·1019  (№10)  до 1,4·1020 см-3 (№12) имеет место ко-
ротковолновый сдвиг Н-полосы и длинноволновый сдвиг L-
составляющей.Это соответствует увеличению зазора Н-L от 300 
до 380 мэВ. Спектральное положение полос H и L, как и зазор 
между ними, определяются   величиной   расщепления   зоны   
проводимости    = E+ – Е– (рис. 3.5.3 а). 
С приближением состава образцов к стехиометрии (№18) и 
изменением набора собственных точечных дефектов SA  све-
чение претерпевает изменения: компонента – SA(Н) в спектрах 
ИРЛ не наблюдается .  
На рис. 3.5.4 показано также смещение максимумов L поло-
сы по спектрам ИРЛ от [OS] при 300 К для трех кристаллов: 
близких к стехиометрии, с избытком Cd (разд. 3.1) и описанного 
в разд. 3.4 кристалла № 1 с повышенным содержанием кисло-
рода. Определенная по положениям максимумов полос концен-
трация кислорода совпадает с данными ХГХ анализа.  
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Полученные экспериментальные данные могут быть исполь-
зованы для построения уточненной  модели в дополнение к 
опубликованным результатам, в частности [162,170]. 
 
Зонная модель CdS(O) непосредственно связана со струк-
турой спектра SA свечения. Спектральные положения максиму-
мов полос H и L при известной концентрации кислорода в раз-
личных образцах CdS∙O приведены на рис. 3.5.3 – зависимость, 
определяющая изменение зазора Е+ - Е– от [OS] [174,162]13. Со-
гласно [36,151] изменение  = E+ – Е– от [OS] линейно при малых 
концентрациях кислорода. 
 
Рис. 3.5.3. Зависимость спектрального положения H- и L- 
компонент SA свечения CdS(O) от концентрации растворенного 
кислорода [OS]. Точки без номера соответствуют данным [175].  
Рис. 3.5.4. Смещение максимума L-компоненты SA полосы 
при 300 К с [OS] в мол%.  
Нанесенные точки, соответствуют положению при 15 К мак-
симумов H и L полос исследованных кристаллов по спектрам 
                                              
13 Построение схемы по максимумам H и L полос люминесценции, а не по 
бесфононной компоненте их, не совсем строго. Однако такую схему возмож-




ИРЛ. Положения H и L максимумов полос для [OS] = 0 на рис. 
3.5.3 соответствуют 613 нм (Н) и 699 нм (L), а энергии  макси-
мумов полос 586 нм (Н) и 736 нм (L) приходятся на  [OS]=1 мол% 
(2·1020 см-3). 
Представлены также данные акустолюминесценции (АЛ), 
опубликованные в работе [175]  (точки без номеров). Это до-
полняет картину и позволяет дать интерпретацию полосам АЛ. 
Как видно, экспериментальные данные, полученные разными 
методами, согласуются. 
 
Экстраполяция положения H и L компонент SA свечения к 
[OS] → 0 (рис. 3.5.3 ) определяет положение локализованного 
уровня кислорода E0 как 0,25 эВ от ЕС. Известно [83,84], что для 
всех халькогенидов кадмия локализованный уровень кислорода 
расположен выше дна зоны проводимости EC. Так, для CdTe(O) 
E0 выше EC на 0,21 эВ [71]. По теории BAC зазор между E0 и EC 
увеличивается в ряду CdTe−CdSe−CdS при ослаблении взаи-
модействия зоны локализованных состояний изоэлектронной 
примеси кислорода с протяженными состояниями зоны прово-
димости (см. главуI). Это согласуется с полученным нами зна-
чением E0 для CdS(O). 
Схема зонной структуры CdS(O), построенная в соответ-
ствии с моделью ВАС,  представлена на рис. 3.5.5 а для усло-
вий интенсивного SA свечения при количестве растворенного 
кислорода [OS] = 1 мол%. Положения полос люминесценции 
CdS(O)  согласуются с результатами экспериментов. Ширина 
запрещенной зоны CdS и энергия связи FE экситона взяты по 
данным критического анализа литературных данных [84]. Поло-
жения Е+ и Е– рассчитаны, полагая, что смещение подзон ли-
нейно и соответствует ~90 мэВ на 1 мол% растворенного кис-
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лорода [162]. ЕSA– рекомбинационный уровень известного А 
центра, по литературным данным ~ 0,5 эВ от ЕV [1,165], как и 
акцепторный уровень центра краевого свечения [176], обозна-
ченный ЕSAL.  
 
Рис. 3.5.5.Зонная модель при 80 K для кристаллов CdS(O) с 
концентрацией растворенного кислорода [OS] соответственно  
0.1 и 1мол%. Длины волн, соответствующие переходам с излу-
чением, указаны в нм,  ЕС –  положение дна зоны проводимости 
бескислородного CdS при 80 К. Eex на схеме определяет полосы 
свободных экситонов CdS или CdS(О). 
 
В ряде работ [83,149] на однородных кристаллах ZnTe(O), 
ZnS(O) в ИК спектрах поглощения обнаружены селективные по-
лосы, которые можно сопоставить переходам Е– → Е+. Это под-
тверждается теорией ВАС (см. разд. 1.5). Однако при неодно-
родности образцов CdS(O) наблюдать полосу поглощения, со-
ответствующую этим переходам в ИК спектрах, не удалось. 
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Зонная модель CdS(O), ориентированная на кристаллы с ин-
тенсивным краевым свечением, т.е. стехиометрического соста-
ва с уменьшенным содержанием кислорода, также приведена 
на рис. 3.5.5 b. Основные экспериментальные факты, опреде-
ляющие эту модель, даны ниже в разд. 3.6. 
Приведенная зонная модель  CdS(O)  несколько отличается 




Сравнительные характеристики компонент SA свечения 
по времени загасания, интенсивности возбуждения и тем-
пературной зависимости. 
В литературе отмечается, что поведение полос самоактиви-
рованной люминесценции, связанных с присутствием ИЭП кис-
лорода, отличается от активаторных полос. Это может прояв-
ляться при исследовании температурной зависимости, интен-
сивности возбуждения и некоторых других внешних воздей-
ствий. В связи с этим приведем некоторые характеристики по-
лос SA свеченияCdS∙О. 
Температурная зависимость SA полос. В зависимости от 
стехиометрии в спектрах SA люминесценции проявляются одна 
или две полосы (см. разд. 3.6). Это L компонента при полном 
отсутствии Н составляющей в ИРЛ для стехиометрических кри-




Рис. 3.5.6. Температурная зависимость спектров ИРЛ образ-
ца с избытком Cd №12 (все спектры сняты для через 500 нс по-
сле прекращения импульса возбуждения). 
 
На рис. 3.5.6 представлены температурные зависимости 
спектров ИРЛ, в которых присутствуют обе Н и L компоненты SA 
свечения. Для обеих Н и L составляющих не наблюдается спек-
тральный сдвиг с температурой. 
Сравнение температурных зависимостей H и L полос SA 
свечения (рис.3.5.6) показывает, что с повышением температу-
ры наблюдается преимущественное усиление L полосы. Корот-
коволновая Н составляющая загасает быстрее. Она может во-
обще отсутствовать при 300 К, если интенсивности возбужде-
ния мала - порядка 1022 см-3с-1.  
При съемке КЛ по методикеМ1 при комнатной температуре, 
как правило, наблюдается только слабая L составляющая. Для 
поверхностных слоев это свечение может охватывать более 
широкий спектральный спектральный диапазон 700-800 нм. 
Усилению Н компоненты, когда она присутствует в спектрах 
CdS(O) с избытком Cd, всегда способствует травление, причем 
полоса более характерна для серной )1000(  стороны. Заметного 
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увеличения интенсивности L полосы при травлении не наблю-
далось. 
На рис. 3.5.7 представлена температурная зависимость L 
компоненты образца CdS(O) стехиометрического состава 
(№20). Видно, что полоса наблюдается в широком диапазоне 
температур: от близких к гелиевым до комнатной. Надежно 
фиксируется отсутствие спектрального сдвига максимума при 
изменении температуры какхарактерная особенность SA свече-
ния.  
 
Рис. 3.5.7. Температурная зависимость ИРЛ стехиометриче-
ского образца № 20. Интенсивность возбуждения составляет 
1023 см-3с-1. 
Рис. 3.5.8. Зависимость SA полос МКЛ образца с избытком 
Cd от темпа возбуждения в РЭМ при 100К: ~1024 (1), 4·1024 (2) и 
2·1025(3) см-3с-1. 
 
При низкотемпературных съемках L полоса проявляется при 
разном времени после прекращения импульса, При 300 К она 
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стабильна14. Эти данные аналогичны приведенным ранее для 
ZnSe и ZnS в [83] и ряде других литературных источников. 
 
Спектры SA свечения при изменении интенсивности воз-
буждения. Изменение спектра микрокатодолюминесценции, 
снятого в РЭМ при 100 К, представлено на рис. 3.5.8. Как и для 
ZnS-ZnSe(О), с ростом интенсивности возбуждения увеличива-
ется относительная интенсивность Н компоненты, обязанная 
переходам Е+→ ЕSA. Это согласуется с моделью ВАС. Рост L 
компоненты SA свечения отстает от Н, так что при высоких 
уровнях возбуждения ~ 1026 см-3с-1 коротковолновая составля-
ющая остается единственной в спектре. Спектральное положе-
ние SA полос с увеличением плотности возбуждения не изме-




Данные приводятся в основном по ИРЛ и ИКЛ спектрам. Ме-
тодика исследования описана в [83,84,138,161]. Дополнительно 
отметим, что временное разрешение регистрирующего тракта 
составляет~13 нc, спектральное ~ 1,5 мэВ,  длительность им-
пульса ~ 10нc. 
                                              
14 При низкотемпературных съемках L полоса проявляется в 
разных спектрах при разном времени после прекращения 
импульса. Поэтому на рис. 3.5.6 импульсная рентгенолюми-
несценция (ИРЛ) кристалла №20 снята при 15 К–через 
200нс, при 80К – через 1мкс и для 300К– через 500нс. 
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Рис. 3.5.9. Изменение интенсивности компонент SA свече-
ния образца № 11 со временем после импульса возбуждения 
ИРЛ. 
 
На рис. 3.5.9 представлено изменение интенсивности компо-
нент SA свечения после импульса возбуждения для участка об-
разца №11.  Как видно из рисунка, Н полоса самоактивирован-
ного SA свечения ~ 590 нм загасает быстрее, чем L компонента 
728 нм (рис. 3.5.9). Это согласуется с тем фактом, что Н компо-
нента обязана переходам с более высокого уровня E+. Действи-
тельно, электроны, стремясь перейти на низкие энергетические 
состояния с минимальной энергией, быстрее опустошают этот 
уровень.  
Для сравнения на рис. 3.5.10 приведено загасание SA полос 
ZnS(O). При плотности возбуждения ИКЛ 1026 см-3с-1 экситон 
ZnS(O) еще сохраняется через 20 нс, но превалирующей стано-
вится SA(H) полоса (наряду с возникающими полосами, связан-
ными с активацией неконтролируемой примесью меди Cu). При 
прошествии 1мкс SA свечение представлено уже только одной 




Рис. 3.5.10. Последовательность загасания полос ИКЛ 
ZnS(O) после возбуждения. 
 
Для CdS(O) при загасании в определенном интервале τпро-
является краевое свечение. Этот центр самоактивированного 
свечения активен только при низких температурах, а выше 
200 К превалирует SA свечение. При изучении процессов зага-
сания обнаружено, что краевое свечение для образцов с боль-
шим избытком   Cd   (например №10)   еще   присутствует   в   
спектрах   при   t ≥ 200 нс, тогда как для остальных кристаллов 
оно уже не наблюдается. 
Кинетика загасания некоторых полос ИРЛ15. 
                                              
15Измерение загасания проводилось по методике, описанной в [167]. Для ре-
гистрации излучения использовался фотоэлектронный умножитель ФЭУ-84 и 
запоминающий осциллограф TektronixTDs 2022. Временное разрешение 
установки составляет ~13 нс. Длительность импульса возбуждения ~ 10нc.  
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Исследование кинетических характеристик некоторых полос 
импульсной рентгенолюминесценции дополняют результаты 
изучения спектров люминесценции.Для большинства полос из-
менение интенсивности люминесценцииIco временем tописы-
вается уравнением: 
I = I0e-t /      (3.5.1), 
где: I0 и I – интенсивности свечения в начальный момент и в 
момент времени t,  – характеристическое время загасания, ко-
торое можно определить. 
Наиболее быстрозагасающей полосой, выявляемой в ИРЛ, 
является  А-экситон  твердого  раствора  CdS∙O  (493 нм, см. 
разд. 3.4). Характеристическое время загасания этой полосы 
для всей исследуемой группы образцов не превышает 20 нс.  
Сопоставляя загасание различных полос самоактивирован-
ного SA свечения, можно сделать вывод, что H компонента SA 
люминесценции загасает примерно в два раза быстрее L ком-
поненты. Это факт отмечался выше [83]. Характеристическое 
время загасания для Н полосы в пределах ~ 0,3 - 0,75 мкс (при 
15 К).  
Кривая загасания L-полосы имеет несколько более сложный 
характер. Она может быть аппроксимирована выражением: 
I = I1e-t/ + I2e-t/    (3.5.2). 
Максимальная продолжительность свечения наблюдается в 
кристалле №20. Для этого кристалла параметры выражения 
(3.5.2) составляют для основной L-компоненты:70 % при 15 К, 
время затухания  1 ~ 0,6 мкс,  2 = 2,7 мкс;  I1 = 70%;  I2 = 30%  
при 15 К. Продолжительность свечения L-полосы возрастает 
при комнатной температуре. Для наиболее совершенных кри-
сталлов эта величина может достигать ~170 мкс.  
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В итоге можно отметить, что возбуждение и опустошение Е+ 




3.6. Три типа центров самоактивированного свечения 
CdS(О)[180,181,198, 204] 
 
Накопленный экспериментальный материал позволяет 
представить новые результаты по выяснению природы самоак-
тивированного свечения при изменении собственных точечных 
дефектов (СТД), описать роль кислорода в формировании цен-
тров свечения или косвенного взаимодействия с ними. 
Самоактивированное SA свечение. Для выяснения этого 
вопроса в [84] изучено изменение SA люминесценции кристал-
лов CdS(O), выращенных с отклонением от стехиометрии, в за-
висимости от концентрации и типа собственных точечных де-
фектов (СТД). Для установления связи с собственнымидефек-
тамипривлечен расчет равновесия СТД в условиях роста (см. 
разд. 3.1). На рис. 3.6.1 представлена диаграмма равновесия 
СТД при сопоставлении с изменением интенсивности КЛ группы 
исследуемых кристаллов16. Использована методика съемки КЛ 
(М1), т.к. SA свечение выходит в область прозрачности в отли-
чие от экситонных полос CdS(O). 
                                              
16 Изменение интенсивности свечения кристаллов, выращен-
ных при максимальных давлениях паров серы, не рассмат-
ривается, так как увеличение количества вакансий кадмия в 
них приводит к вторичным превращениям – образованию 
множественных пор, что нарушает закономерность измене-
ния оптических свойств от состава. 
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Рис. 3.6.1. Связь интенсивности самоактивированной крас-
ной (L) и оранжевой (звездочки) люминесценции с составом 
кристаллов CdS(O). Положение штриха с номером кристалла на 
шкале  давления  PCd  определяет  условия  его  роста  при 
T = 1000С, концентрация кислорода охарактеризована длиной 
штрихов. Спектры КЛ сняты на травленых образцах по методи-
ке М1 при T = 80 К и плотности возбуждения 1022 см–3с–1. 
 
Видно, что зависимость интенсивности красной SA (L)- поло-
сы СdS от PCd сложная. Свечение усиливается для кристаллов, 
в которых преобладают определенные дефекты: однократно 
положительно заряженный межузельный кадмий Cdi•и двукрат-
ноотрицательно заряженнаявакансия кадмияVCd//.  
Согласно диаграмме равновесия собственных точечных де-
фектов  максимум интенсивности красной SA полосы приходит-
ся на точку равенства концентраций этих дефектов, т.е. макси-
мальной концентрации их комплексов {Cdi•–VCd//}/. Это соответ-
ствует представлениям, что SAсвечение определяется перехо-
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дами на рекомбинационный уровень А-центра, который и явля-
ется таким комплексом[1,11, 84, 201]. 
Кристаллы с максимальной интенсивностью красной SA по-
лосы содержат и наибольшую концентрацию растворенного 
кислорода. Очевидно, преобладающие дефекты Cdi• способ-
ствуют вхождению кислорода в CdS, что обеспечивает объем-
ную и частично зарядовую компенсациюA-центров. Эти резуль-
таты подтверждают, что SA свечение обязано собственным то-
чечным дефектам, а кислород способствует стабилизации цен-
тров, как предполагалось ранее [11,119,162,165,177]. Исследо-
вание кристаллической структуры образцов с интенсивным SA 
свечением показало, что они относятся к группе наиболее од-
нородных кристаллов области стехиометрии с небольшим из-
бытком Cd (см. разд. 3.1).Эти же составы CdS термодинамиче-
ски наиболее устойчивы и обладают максимальной температу-
рой плавления (рис.3.6.2) [198]. 
Оранжевая полоса.  Коротковолновая  оранжевая  полоса  
605 нм усиливается для образцов с избытком кадмия и кисло-
рода(см. рис. 3.6.1). Для таких кристаллов характерен распад 
твердого раствора CdS(O), как показано в разд. 3.1. При этом 
возможно образование вблизи поверхности VS, в результате то-
го, что кислород связывает серу в более прочный, чем CdO, га-
зообразный оксид SO2, который покидает кристалл.  
Поскольку спектры КЛ на рис.3.6.1 получены при съемке по 
методике (М1) с малой глубиной информационного слоя, то 
можнопредположить, что оранжевое свечение связано с по-
верхностью кристаллов. Эти данные уточнены [198,200] по 
сравнению с [204]. 
Из литературных данных следует, что полоса люминесцен-
ции 630 нм типична для СdS. Например, свечение 630 нм опи-
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сано в работах по исследованию структур, содержащих наноча-
стицы CdS [177-178]. В [177] показано, что в условиях возник-
новения у поверхности достаточно большой концентрации ва-
кансий серы в наночастицах CdS  наблюдается люминесценция 
630 нм. Изменение размера наночастиц CdS (с изменением при 
этом ширины запрещенной зоны) не сопровождалось спек-
тральным смещением полосы 630 нм. 
Аналогичный процесс имел место при отжигеионнолегиро-
ванных кислородом слоев CdS(O). При этом неизбежен выход 
кислорода с поверхности пересыщенных кислородом слоев (в 
виде SO2) и образование множественных VS. Как будет показа-
но в разд. 3.8, в результате отжига ионнолегированых кислоро-
дом слоев возникает интенсивноесвечение 630 нм.   
Поляризационные характеристики люминесценции оранже-
вой  полосы 605 нм (рис. 3.5.1) показали, что наблюдаемая по-
лоса сложная. Так, если вектор E перпендикулярен гексаго-
нальной оси с кристалла, то полоса разделяется на составля-
ющие 594 и 630 нм, тогда как для красной SA компоненты по-
добных особенностей в поляризованном свете не наблюдается.  
При исследовании кинетических характеристик этих двух 
оранжевых полос было выявлено, что характеристическое вре-
мя затухания для них различно и отличается от времени зату-
хания красной [84]. 
Съемка временных зависимостей оранжевого свечения ис-
следуемых кристаллов позволила выделить полосу 630 нм как 
самостоятельную. На рис. 3.6.3 представлены спектры импуль-
сной рентгенолюминесценции кристалла № 9, который имел в 
КЛ-М1 только свечение 605 нм (рис. 3.5.1). Спектр ИРЛ, снятый 
через 100 нс после отключения импульса возбуждения, обнару-
живает полосу 630 нм. С изменением температуры от 80 до 
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300 К, как и интенсивности возбуждения, положение максиму-
мов полос не изменяется [84,165]. 
 
Рис. 3.6.2. Связь температуры плавления CdS с отклонени-
ем его состава от стехиометрии δ.  
Рис. 3.6.3. Спектры ИРЛ  кристалла № 9, измеренные  через   
100 нс (1) и 200 мкс (2) после отключения импульса возбужде-
ния [180]. 
 
Первоначально оранжевое свечение 630 нм рассматрива-
лось как SA [165,164]. Согласно полученной в настоящее   вре-
мя  зонной модели кристаллов   CdS(O) (рис. 3.5.5)  при длине 
волны 630 нм полоса не может   быть   отнесена к Н - компонен-
те SA-свечения CdS(O). 
Учитывая все эти факты, можно заключить, что полоса 
630 нм, действительно, самостоятельная и возникает в резуль-
тате образования вакансий серы. Согласно работе [178] свече-
ние 630нм обязано поверхностному центру, не обнаруженному 
ранее в объемных кристаллах CdS, где концентрация вакансий 
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серы невелика. Обусловленная собственными точечными де-
фектами CdS люминесценция 630 нм может рассматриваться 
как третья полоса «самоактивированного» свечения CdS наряду 
с основными полосами – SA и краевого – SAL свечения. 
 
 
Краевое свечение (SAL). Рассмотрим особенности краевого 
самоактивированного свечения CdS(O). Краевое свечение ЕЕ 
(или SAL [84,83,102,162]) связано с присутствием вблизи ва-
лентной зоны второго типичного для всех рассмотренных со-
единений А2В6мелкого уровня. Природа этого уровня, в отличие 
от А-центра, дискутируется. Исследование в данной работе 
кристаллов CdS(O) при изменении собственных точечных де-
фектов в пределах области гомогенности, а также кислорода, 
позволяет получить информацию о природе центра краевого 
свечения CdS В настоящее время уровень кислорода EOпо от-
ношению к краям зон А2В6 принципиально установлен. Согласно 
теории ВАС кислородный уровень EOрасположен в anticrossing-
сгущениях уровней зоны проводимости, и эти представления 
несовместимы с уровнем   рекомбинации EO  вблизи   валент-
ной зоны   (см. рис. 3.5.5). При этом краевое свечение сульфида 
кадмия достаточно хорошо изучено. Так, согласно работе [176] 
краевое свечение CdS обусловлено рекомбинацией свободных 
электронов с дырками, захваченными акцепторными центрами,  
которые  отстоят  от  потолка  валентной  зоны  на  0,12 ± 0,02 
эВ. Краевое свечение возникает в кристаллах CdS определен-
ного состава и может не иметь характерных особенностей до-
норно-акцепторных пар [176]. Это согласуется с полученными 
нами данными (рис. 3.6.4). 
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Рис. 3.6.4.  Изменение  интенсивностей  краевого  свечения  
IEE (80 К) и сопутствующей ему полосы связанного экситонаIJ1 
(47 К)  в зависимости от условий роста кристаллов. Данные со-
поставлены с содержанием кислорода в кристаллах [O] и рас-
четными концентрациями [N] собственных точечных дефектов в 
CdS [6].  
 
Как видно из рисунка 3.6.4, краевое свечение резко зависит 
от состава кристаллов, имеет максимум интенсивности вблизи 
точки стехиометрии (δ=0)  и уменьшается по интенсивности (или 
загасает) при отклонении от стехиометрии как в сторону избытка 
серы, так и кадмия.    
Резкое усиление интенсивности краевого свечения EE свя-
зано со вполне определенными дефектами в кристалле, преоб-
ладающими в этих условиях, а именно VCd// и Cdi••. Степень ас-
социации таких заряженных дефектов близка к 100%, поэтому 
очевидно образование комплексов {VCd//-Cdi••}x. Максимальное 
количество образующихся комплексов возможно при равенстве 
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концентраций VCd// и Cdi••, что совпадает с точкой стехиометрии 
δ=0. Именно для кристаллов стехиометрического состава ин-
тенсивность краевого свечения максимальна. С уменьшением  
концентрации  Cdi•• или VCd// вне этой области наблюдается за-
тухание краевого свечения [84,160-163]. 
Таким образом, центр краевого свечения обязан комплексу 
собственных точечных дефектов {VCd//-Cdi••}x. Аналогичные ре-
зультаты по структуре центра ЕЕ (или SAL) получены на 
ZnSe(O) [83,123, 202]. 
С увеличением концентрации кислорода в кристаллах 
усиление краевого свечения не коррелирует. Кислород может 
влиять лишь на спектральное положение серий ЕЕ, в частности 
головных линий серий, поскольку уменьшение ширины запре-
щенной зоны при растворении кислорода определяет ДВ сдвиг 
краевого свечения. Однако  смещение этой полосы ограничено 
составом кристалла и концентрацией кислорода (рис. 3.6.4), при 
котором возможно образование комплексов {VCd//-Cdi••}x. 
Модель CdS(O), соответствующая условиям, благоприят-
ствующим усилению полос ЕЕ свечения, приведена выше на 
рис 3.5.5 b. Согласно ей краевое свечение безактиваторного 
CdS с головной линией  508 (514) нм [84,163]  является длино-
волновой L полосой самоактивированного SAL свечения. Излу-
чение из подзоны E+ приходится на область фундаментальной 
абсорбции CdS(O) и поглощается. Можно отметить соответ-
ствие спектров краевого свечения CdS(O) и SAL спектров 
ZnS(O), ZnSe(O), описанных в главе II [см. также 202, 203]. 
Приведенные результаты несколько отличаются от особен-




Отметим, что с изменением интенсивности краевого свече-
ния связано изменение интенсивности полосы связанного экси-
тона J1 (рис. 3.6.4). Энергия связи этого хорошо известного для 
самоактивированного CdS связанного экситона соответствует 
положению акцепторного уровня центра краевого свечения. Не-
однородность кристаллов по содержанию кислорода и локаль-
ное изменение ширины запрещенной зоны CdS(O) может дать 
различные серии краевого свечения, что определяет некоторый 
разброс данных, имеющихся в литературе по положению уров-
ня центра краевого свечения.  
 
3.7. Экситонные полосы оксида кадмия в спектрах кри-
сталлов CdS(O)[198, 181] 
 
Оксид кадмия  это наименее прочное и малоизученное со-
единение класса A2B6. По данным [183] расчеты зонной струк-
туры определяют ширину прямой запрещенной зоны CdO как 
2,28 эВ при 100 К и две запрещенные зон для непрямых пере-
ходов 0,84 эВ и 1,09 эВ (100 К). Спектры термоотражения моно-
кристаллов CdO[184] предполагают наличие экситонных пере-
ходов в области 2,2 - 2,4 эВ (100 K).  
В [181] при изучении оптических свойств группы газофазных 
образцов CdS(O) выявлен монокристаллический CdO. Рассмот-
рим свойства этих кристаллов, возникающих в результате окис-
ления поверхности после воздействия высокоэнергетических 
пучков ИКЛ, травления или совместной кристаллизации. 
На рис. 3.7.1 представлены спектры ИКЛ различных кри-
сталлов CdS(O) исследуемой группы при 300 К. Кривые (1) по-
лучены при регистрации пучка со стороны облучаемой поверх-
ности после взаимодействия электронного пучка с кристаллом  
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в  пределах  глубины  ~125 мкм  (схема 1)  [138], кривые 2 сни-
мались при нормальном падении электронного пучка на обра-
зец и последующем прохождени его вдоль всей облучаемой по-
верхности кристалла (схема 2) [84,138]. Плотность энергии 
электронного пучка в импульсе 0,2 Джсм–2 (~1027см–3·с–1). 
При используемой интенсивности возбуждения полосы, 
представленные на рис. 3.7.1, могут быть ассоциированы толь-
ко с экситонным спектром. При этом вусловиях съемки, соглас-
но данным (разд. 3.4) и [84,172], может проявляться A-LO ком-
понента экситонного спектра CdS(O). Это полосы ~519-520 нм 
на рис. 3.7.1 (кривые 1). 
Спектры ИКЛ, полученные после прохождения пучка вдоль 
поверхности кристалла, выявляют существенно иную более 
длинноволновую полосу. Почти для всех кристаллов спектр 
ИКЛ, измеренный после прохождения пучка вдоль поверхности 
кристалла (см. кривые 2 на рис. 3.7.1), состоит из одной узкой 
полосы 525-530 нм. 
Для некоторых кристаллов (№5) эта полоса проявляется и в 
спектрах, снятых по схеме 1. 
Формирование столь узкой полосы представляется затруд-
нительным в неоднородном объеме исследуемых нами газо-
фазных кристаллов. Если учесть, что при съемке по схеме 2 из-
лучение ИКЛ регистрировалось после прохождения пучка вдоль 
поверхности кристалла, то можно предположить, что именно с  
поверхностью  кристаллов  связано  возникновение  полосы  
525 - 530 нм. 
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Рис. 3.7.1. Спектры ИКЛ при 300К кристаллов CdS(O): из об-
ласти стехиометрии (№ 15,18), с избытком Cd (№ 5,12,10) и се-
ры (№21). 
 
Рассмотрим в связи с этим микроструктуру кристаллов после 
съемки спектров ИКЛ. На микрофото 3.7.2 представлены кри-
сталлы с избытком кадмия CdS∙Cd.После съемки спектров ИКЛ– 
рис. 3.7.2,с. Под воздействием проникающих в объем высоко-
энергетических пучков пересыщенный кадмием кристалл выде-
ляет избыточный кадмий. На рис. 3.7.2,с видно, что на поверх-
ность из вспучностей прорастают продолговатые стержни, со-
став которых (Cd) подтверждается данными микроанализатора 
[84,185]. Дисперсные тонкие выделения кадмия легко окисляют-
ся, образуя кристаллики CdO кубической формы (вставка на 
рис. 3.7.1,b). Поскольку порядковые номера Cd (48) и средний 
порядковый номер CdO (29) существенно различаются, то оксид 
кадмия хорошо выявляется в РЭМ (на рис. 3.7.2,с светлые об-
ласти– CdO, а темные– скопления кадмия). 
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Рис. 3.7.2. Микрофотографии кристаллов, снятые в РЭМ в 
режиме ВЭ: (а) – № 15, 0001, 800, 17 кВ; (b) – № 13, травленая 
кадмиевая сторона 0001,  1000. Поверхность кристаллов после 
съемки спектров ИКЛ: (c) – № 9, 300, 10 кВ (на вставке – № 9, 
1000, 10 кВ). 
 
Вдоль такой поверхности с выступающими стержнями Cd, 
окисленными на конце, проходит электронный пучок, возбуждая 
люминесценцию ~530 нм.  
По данным [186], полоса 530 нм (2,3 эВ) при 300 К характер-
на для спектра люминесценции CdO. В [187,184] отмечались 
близость полосы излучения 530 нм к ширине прямой запрещен-
ной зоны CdO (~2,3 эВ при 300К) и возможная ее экситонная 
природа. Подтверждением экситонного характера полосы 
530 нм явилось исследование кинетики ее затухания [84]. Ха-
рактеристическое время затухания этой полосы не превышает 
20 нс, что типично для экситонных полос (см. разд. 3.5). 
Полоса CdO ~530 нм наблюдалась и в спектре КЛ, снятом по 
методике М1. Для того же кристалла №9 CdS∙Cd спектр был 
описан в разд. 3.3. В этом случае съемка, несущая информацию 
о поверхностном слое, обнаруживает экситонную полосу CdO 
при меньших интенсивностях возбуждения не только при 300 К, 
когда затухает краевое свечение, но и при 80 К (рис. 3.3.1).  
На микрофото рис. 3.7.2,b-а представлены травленые с кад-
миевой стороны 0001 поверхности кристаллов CdS(O). Видны 
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гексагональные блоки. Окисление тонких концов этих блоков 
наблюдалось после любых съемок и без выделения Cd. Про-
хождение электронного пучка по схеме 1 вдоль такой поверхно-
сти с ненапряженными идеальными монокристалликами CdO на 
концах окисленных блоков возбуждает их люминесценцию. 
Вполне логично было полосы 525-530 нм, соответствующие 
кривым 2 на рис.3.7.1, связать с оксидом на поверхности кри-
сталла. При этом если для объемных образцов CdO характерна 
полоса 530 нм, то наблюдаемые в спектрах ИКЛ коротковолно-
вые сдвиги этих полос относительно 530 нм объясняются ма-
лыми размерами зарождающихся нанокристаллитовCdO раз-
ных размеров [186,189]. 
Идентификация экситонной люминесценции CdO в спектрах 
ИКЛ CdS(О) позволяет объяснить длинноволновую полосу-II, 
выявленную в РЭМ на тех же газофазных кристаллах CdS(O) 
(см. рис. 3.4.1) [166]. Для разных кристаллов эта же полоса 
представлена ниже на рис.3.7.3.  
На рисунке 3.7.3 приведены спектры МКЛ, снятые при уве-
личении 10000 от отдельных микроучастков моноблоков раз-
личных кристаллов. Видно, что вблизи края фундаментального 
поглощения для кристаллов CdS(O) с избытком кадмия в МКЛ 
при 300 К кроме экситонной полосы ~ 516-513 нм 
(I),наблюдается неидентифицированная   полоса   ~537 нм (II), 
описанная   в разд. 3.4.  
По интенсивности полоса (II) может быть сравнима с экси-
тонной полосой (I)  516-513 нм CdS(O) и даже превосходить по-
следнюю (см. рис. 3.7.3, кристалл № 19). Однако если экситон-
ная полоса (I)  CdS(О) проявляется и достаточно интенсивна в 
спектре МКЛ всех исследуемых образцов, то полоса (II) CdO 




Рис. 3.7.3. Спектры МКЛ, снятые в РЭМ при300 К, энергии 
пучка 25 кэВ и плотности возбуждения G = 1024 см3с1, для раз-
ных составов CdS(О): области стехиометрии (№19), с избытком 
кадмия (№13,9) или серы (№22). 
 
Экситон оксида кадмия обнаруживается на тех же кристал-
лах СdS(O) c избытком Cd и в спектрах фотолюминесценции 
(рис. 3.7.4),снятых по методике, описанной в [115,165]. При вы-
соких интенсивностях возбуждения 4∙1025 – 1027 см–3с–1 в этих спек-
трах краевое свечение насыщается, поскольку концентрация 
центров составляет порядка 1016 см–3 в стехиометрическом CdS, 
а для кристаллов СdS(O) c избытком Cdеще меньше 
[84,176,191]. Исследования [190, 198] показали, что краевое све-
чение для такихкристаллов CdS∙Cd загасает уже при 60 К. 
Кроме того, группа полос с бесфононной линией 514 нм и 
LO-повторами, которая наблюдается на рис. 3.7.4 при 80 К, уве-
личивается по интенсивности с ростом плотности возбуждения 
аналогично экситонной полосе 491 нм CdS(O). При температуре 
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300 К спектр содержит полосу А-экситона CdS(O) 507 нм и бо-
лее длинноволновую полосу 530 нм CdO, которая описана вы-
ше(см. 6 на рис. 3.7.4). Поскольку глубина информационного 
слоя при съемках спектров фотолюминесценции ≤ 0,1 мкм, то, 
очевидно, что CdO на поверхности может определять эти поло-
сы. 
 
Рис. 3.7.4. Зависимость спектров фотолюминесценции  мо-
нокристалла №9 CdS(O)∙Cd от интенсивности возбуждения: 
(4,10,30,70,100)∙1025 см-3с-1 – кривые 1→5 (80К) и 1027 см-3с-1 – 
кривая 6 (300К). 
По полученным данным температурное смещение экситон-
ной полосы СdO составляет (3–4)∙10–4 эВ/град, что сравнимо     
с CdS (4–5)∙10–4 эВ/град [169]. 
Таким образом, исследования микровыделений CdO в моно-
кристаллах сульфида кадмия, выращенных из газовой фазы при 
контролируемом избытке компонентов, а также подвергнутых 
воздействию высокоэнергетических пучков и окислению по-
верхности, показали, что оксид образуется специфично в кри-
сталлах при избытке Cd.Аналогичные полосы отсутствуют в 
спектрах кристаллов CdS(O) стехиометрического состава и с 
избытком серы. Это подтверждает их природу. 
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Исследования кинетики загасания, температурного сдвига и 
зависимости от интенсивности возбуждения свидетельствуют 
об экситонной природе обнаруженной полосы излучения CdO. 
 
 
3.8. Оптические свойства ионнолегированных кислоро-
дом слоев CdS(O) 
 
В предшествующих разделах было рассмотрено влияние ле-
гирования кислородом на оптические свойствамонокристаллов 
CdS(O) при концентрации этой примеси до ~1020 см-3. Сведения 
о зависимости спектров от концентрации кислорода, введенного 
в большей концентрации, можно получить на кристаллах, леги-
рованных кислородом методом ионной имплантации[204]. В 
данной работе приводятся результаты исследования слоев 
CdS(О), ионнолегированных кислородом до 5∙1020 см-3. Имплан-
тация ионов 16О¯ осуществлялась при энергии пучка 300 кэВ, 
флюенсе 6·1015 см–2 при комнатной температуре [182].  
В качестве исходных подложек были взяты газофазные мо-
нокристаллы CdS(О) из “областистехиометрии“ с исходным со-
держанием кислорода ~1019 см-3 (см. разд.3.1).  
Учитывая описанную выше зависимость экситонных спек-
тров от глубины информационного слоя (разд.3.3-3.4), в работе 
использованаметодика съемки МКЛ в РЭМ [182,196], которая 
обеспечивала получение информации из объема ионнолегиро-
ванного слоя при определенной энергии пучка электронов [197].  
Кроме того, условия съемки спектров МКЛ должны были 
обеспечить усиление экситонных полос по сравнению с самоак-
тивированным свечением. Это достигалось в РЭМ при сравни-
тельно высокой интенсивности возбуждения 1024–1025 см-3с-1 и 
температуре 100 К. Самоактивированное SA свечение [180] при 
этом, хотя и уменьшается по интенсивности на 2–3 порядка, но 
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не загасает и промеряется на уровне интенсивности экситонных 
полос. 
Краевое свечение (ЕЕ), как показали предварительные ис-
следования (см. разд. 2.4), при выбранных нами условиях съем-
ки в РЭМ не наблюдается. Как видно из рис. 3.8.1, оно и в ис-
ходных подложках отсутствует(кривые 1 и 2). 
 
Рис.3.8.1.Спектры МКЛизмереныпри  высокой интенсивности 
возбуждения  G = 1025 см–3с–1  и 100 К вРЭМ: исходная подложка 
с кадмиевой 0001 и серной 1000 сторон (1 и 2), ионнолегирован-
ный слой  после термообработки  при 415°С (3). 
 
При ионном легировании кислородом, который входит при 
условии компенсации Zni• (или SA центрами) с изменением рав-
новесия собственных точечных дефектов, концентрация цен-
тров ЕЕ уменьшается значительно по сравнению с кристаллами 
стехиометрического состава [84].  
По данным [190] краевое свечение в исследуемой группе га-
зофазных кристаллов загасает при температуре <100 К. Поэто-
му в CdS(O) при температуре измерения спектров МКЛ 100 К, 
интенсивности возбуждения МКЛ в РЭМ 1024–1025 см-3с-1 полосы 
краевого свечения не наблюдаются.  
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Рассмотрим спектры МКЛ слоев CdS(O) непосредственно 
после ионной имплантации. Спектры приведены на рис. 3.8.2. 
Микрокатодолюминесценция (МКЛ) исследована в диапазоне 
длин волн 480-800 нм. Как видно из рис. 3.8.2, А-экситон CdS – 
488,2 нм (100 К) перемещается из голубой в зеленую область 
спектра 521–525 нм (100 К), а более коротковолновых полос до 
480 нм не наблюдается.  
 
 
Рис. 3.8.2. Спектры МКЛ отдельных участков слоев CdS(O), 
снятые при 100 К и размере растра РЭМ 10х10 мкм на подлож-
ках стехиометрического состава (1-3) и с небольшим избытком 
Cd (4). Напряжение катода 15 кВ (1,3,4) и 25 кВ (2). 
 
Область экситонного спектраисследована на разных кри-
сталлах и участках ионнолегированных слоев с целью выясне-
ния характера вхождения кислорода в кристалл CdS(O) в виде 
твердого раствора замещения (рис. 3.8.2). Наиболее ДВ поло-
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жение А-экситона CdS(O) при 100 К соответствовало 524–525 ± 
(1–2) нм, а максимальный уровень легирования по этим данным 
определен как 4·1020 cм-3. Небольшое расхождение введенной 
при имплантации концентрации 5∙1020 см–3  и полученной экспе-
риментально свидетельствует о том, что кислород при ионной 
имплантации преимущественно, но не весь, входит в узлы ре-
шетки. 
Таким образом, ионная имплантация дала основной ожида-
емый по теории ВАС эффект влияния кислорода, а именно: 
смещение в длинноволновую сторону экситонного спектра 
(уменьшение ширины запрещенной зоны) в соответствии с кон-
центрацией кислорода [OS] в твердом растворе CdS(O)17.  
В спектрах разных участков имплантированных слоев экси-
тонные  полосы при небольшом ДВ сдвиге испытывают ушире-
ние (от 80 до 150 мэВ), что определяется, очевидно, увеличе-
нием дефектности с увеличением уровня легирования. При 
этом интенсивность экситонной, как и SA люминесценции, с ро-
стом [OS] падает (рис. 3.8.2). 
Большого разброса в положении экситонных полос, соответ-
ствующих максимальному ДВ сдвигу после ионной импланта-
ции,мы не получили. Сравнение спектров с расчетной схемой 
для [OS] = 4·1020 cм-3 дает четкую интерпретацию всем основ-
ным его составляющим: экситонной полосе, компонентам само-
активированного SA свечения [182].     
Для подложек стехиометрического состава (и с избытком се-
ры) наблюдаются участки, которые хуже легируются: для них 
положение экситонной полосы CdS(O) может соответствовать 
321 нм(рис. 3.8.2, кривая 1) наряду с участками с большей [OS], 
                                              
17 Смещение экситонных полос при увеличении в CdS концентрации [OS] со-
ставляет 90 мэВ на 1 мол % (см. разд. 3.4-3.5).  
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для которыхположение полосы 324 нм (рис.3.8.2, кривая 3). При 
избытке Cd экситонные полосы более длинноволновые – 
525 нм и уширены (рис. 3.8.2, кривая 4)18. Если энергия элек-
тронного пучка РЭМ выше допустимых пределов по глубине 
ионнолегированного слоя, то, кроме одной основной экситонной 
полосы из объема слоя СdS(O), появляется вторая более ко-
ротковолновая – экситон подложки. Такой спектр МКЛ при 25 кВ 
приведен на рис. 3.8.2 (кривая 2).  
Обнаружение экситонных полос CdS(O), соответствующих 
концентрации растворенного кислорода в ионнолегированных 
слоях, не тривиально. Ранее [165, 194,195]  этот эффект не был 
выявлен, поскольку не учитывалось изменение [O] с глубиной 
информационного слоя [111], а также стехиометрия исходных 
подложек, так как кристаллы CdS, выращенные с избытком се-
ры, могут вообще не допускать легирования  кислородом.  
Из полос самоактивированного SA свечения для слоев 
CdS(О) непосредственно после ионной имплантации типична 
красная полоса 700 – 780 нм. Резкое усиление этого свечения 
или возникновение в кристаллах, где оно отсутствовало 
(рис. 3.8.2), после ионной имплантации подтверждает связь его 
с кислородом. Неоднородность слоев, а также спектральное 
положение полосы в области прозрачности CdS, когда возмож-
но наложение МКЛ более глубоко лежащих слоев, определяет 
сложную структуру красной полосы. 
В МКЛ слоев на подложках с наиболее совершенной кри-
сталлической структурой удается промерить, как отдельную, 
более узкую компоненту SA свечения L – 780 нм, соответству-
ющую максимальной концентрации кислорода  4∙1020 см-3. Она 
                                              
18 На подложках CdS с большим избытком Cd промеряется экситонная поло-
са твердого раствора CdS(О) 4·1020cм-3 и при 300К, соответствующая 
~548 нм. Она по интенсивности на порядок меньше интенсивности красной 
полосы 740 нм.  
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показана на рис. 3.8.2 (кривая 3) в виде вставки к основному 
спектру. 
Коротковолновая Н-компонента SA свечения ~600 нм нико-
гда не присутствовала в спектрах легированных кислородом 
слоев CdS(О)непосредственно после ионной имплантации (рис. 
3.8.2, 3.8.3).Надо полагать, чтов ионнолегированных до уровня 
4∙1020 см-3 слоях подзона Е+ значительно выше и заполнение ее 





Рис. 3.8.3. Спектры МКЛ сняты при G = 4∙1024 см–3с–1 для 
участков неоднородностей подложки: с большим количеством 
светящихся образований (1) и темного (1/), а также типичного 
участка ионнолегированного слоя CdS(O) на подложке с незна-
чительным избытком Cd непосредственно после ионной имплан-
тации (2) и последующего отжига при 415°С (3). 
 
В исходных подложках Н полоса наблюдалась вМКЛ с уве-
личением интенсивности возбуждения такжепреимущественно 
на серной 1000 стороне кристалла (рис.3.8.1,кривая 2). 
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Оранжевая полоса возникала в спектрах в основном после 
термообработки ионнолегированных кислородом слоев как бо-
лее длинноволновая ~630 нм (см. выше рис. 3.8.1,кривая 3).  В 
этих случаях она может перекрыть всю оранжево-красную об-
ласть спектра CdS(О), как видно из рис. 3.8.3, кривые 1 и 3).  
Для выяснения природы полосы ~630 нм представляют ин-
терес экспериментальные данные, полученные при исследова-
нии нами в РЭМ неоднородностей не только ионнолегирован-
ных кислородом слоев CdS(О), но и подложек. При просмотре в 
режиме катодолюминесценции граней моноблоков подложек 
под пучком РЭМ обнаружено возникновение свечения отдель-
ных участков, особенно после термообработки. Характерной 
особенностью светящихся образований являлась возможность 
их появления в произвольном месте, иногда на совершенно 
ровной поверхности моноблоков, которая начинает выделяться 
как светящаяся. В режиме КЛ светятся отдельные точки или 
скопления их в виде светящихся пятен, светлых полосок, от-
дельных частей моноблоков и т.п. Светящиеся образования мо-
гут давать контраст даже в режиме вторичной эмиссии  РЭМ 
(см. рис. 3.8.4,а). 
При этом на явно дефектных участках, например на грани-
цах блоков, свечение может не наблюдаться, они в большин-
стве случаев оставались темными.  
Изучение спектров МКЛ неоднородностей обнаружило, что 
для светлых и темных участков они разные (рис. 3.8.3).Как вид-
но из рис. 3.8.3, для темных участков в спектрах присутствует 
красное SA свечение 740 нм, наряду с оранжевым (620 нм, кри-
вая 1/) и экситонная полоса 490 нм ([OS] ~ 2∙1019 см-3). Для све-
тящихся в РЭМ участков в видимой области оранжевая люми-
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несценции 630 нм преобладает (кривая 1), а экситонная полоса 
более длинноволновая 494 нм ([OS] ~ 7∙1019 см-3).  
Меньшая интенсивность экситонной полосы и большее ко-
личество кислорода в МКЛ светлых участков свидетельствуют о 
том, что не экситонное свечение отвечает за увеличение их 
светимости, а  свечение 630 нм, которое по этим данным возни-
кает в областях с большей концентрацией [OS]. 
После отжига, когда в режиме КЛ РЭМ контраст между свет-
лыми и темными участками становится более отчетливым, раз-
личия их спектров МКЛ более существенные. Рассмотрим вли-
яние отжига на МКЛ ионнолегированных слоев на подложках 
монокристалла CdS(О) с небольшим избытком Cd (рис. 3.8.3, 
кривые 2 и 3).  
На рисунке 3.8.3 приведен спектр МКЛ при 100 К, снятый из 
участка слоя на однородном монокристаллическом блоке под-
ложки (кривая 2). В спектре присутствует экситонная полоса 
525 нм, обязанная  твердому раствору CdS(О) с [OS]= 4∙1020cм -3. 
После термообработки при 415ºС экситонная полоса 525 нм 
CdS(О) исчезает. Вместо нее возникает более КВ узкая 
(~40 мэВ) полоса 494 нм (рис. 3.8.3, кривая 3), а увеличение 
температуры отжига (>450ºС) сдвигает экситон до 491 нм, что 
свидетельствует о выходе кислорода из кристалла. В видимой 
области красная полоса 730 нм перекрывается возрастающим 
оранжевым свечением с максимумом 630 нм (кривая 3).  
Как было показано в[178]  (разд. 3.6), полоса люминесценции 
630 нм, обязана свечению на нанокристаллических образовани-
яхвакансий серы, концентрация которых согласно изучению 
дефектообразования в CdS [84] относительно невелика в кри-
сталлах стехиометрического состава. Поэтому полоса 630 нм в 
спектрах исходных подложек может не наблюдаться. Возникно-
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вение вакансий серы VS в достаточно большой концентрации 
возможно на поверхности CdS, в частности в результате отжига 
ионнолегированных кислородом слоев. Можно полагать, что 
светящиеся образования на совершенных гранях ионнолегиро-
ванных моноблоков в РЭМ – это участки, которые теряют серу 
совместно с кислородом при распаде на поверхности твердого 
раствора CdS(O).  
Результаты по отжигу ионнолегированных кислородом слоев 
CdS  являются еще одним подтверждением связи люминесцен-
ции 630 нм с вакансиями серы на поверхности СdS(O).  
Улетучивание из кристалла кислорода и серы должно при-
водить к образованию пор. Действительно,  вне зависимости от 
степени отклонения от стехиометрии подложек в ионнолегиро-
ванных слоях после термообработки было обнаружено образо-
вание множественных пор (рис. 3.8.4,b).  
 
 
Рис. 3.8.4. Микрофото в режиме ВЭ поверхности 1000 слоев 
на подложке стехиометрического состава после ионной имплан-
тации и последующих отжигов при 415°С (a-с) и >450 °С (d). 
Увеличение: х500 (а), х20000 (b), х5300(c), х13000 (d). 
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Для кристаллов CdS(О) с избытком введенного при росте Cd 
после ионной имплантации и отжига в области пор выделяется 
избыточный Cd в виде пластинчатых кристаллов. Кроме того, 
судя по положению экситонной полосы 488 нм (рис. 3.8.2, кри-
вая 3), остается чистый бескислородный CdS вследствие того, 
что кислород выходит из CdS(O) при отжиге. 
Микрофото на рис. 3.8.4,d демонстрируют разрастание пла-
стинчатых образований кадмия при более высокой температуре 
отжига 450–520°С. Состав кристаллов подтверждается микро-
анализатором в РЭМ. 
 
Оксид кадмия в объеме ионнолегированных кислородом 
слоев CdS(О) не наблюдался по спектрам МКЛ. Однако после 
отжига исследования в РЭМобнаруживают окисление выделя-
ющегося при отжиге кадмияна поверхности. Это приводит к воз-
никновению множественных мелких кристалликов размером 
200–400 мкм (рис. 3.8.4,с), которые по форме соответствуют ку-
бической фазе CdO. При этом оксид кадмия выявляется и в 
МКЛ (рис. 3.8.1, кривая 3) – на КВ спаде оранжевого свече-
нияпосле отжига проявляется полоса 530–535 нм, обязанная 
экситону оксида кадмия (см. разд.3.7).  
Наряду с исследованием спектров, полученных из объема 
ионнолегированных слоев, были изучены спектры фотоотраже-
ния(рис. 3.8.5). Исследование отражения позволило получить 
новую дополнительную информацию об особенностях экситон-
ных спектров CdS(O) с поверхности, т.к. глубина информацион-




Рис. 3.8.5. Микрофотограммы спектров отражения при 77 К 
слоев CdS(O) на подложке стехиометрического состава до 
ионной имплантации (1) и ионнолегированной кислородом до   
1017 (2), 1018 (3), 5∙1020 см –3 (4). 
 
Спектры отражения исходного кристалла (кривая 1) пред-
ставлены узкими экситонными полосами (< 5 мэВ). После им-
плантации ионов кислорода (дозами 1017–1018 см-3) полосы не-
сколько уширяются, амплитуда их падает и наблюдается незна-
чительный коротковолновый сдвиг. С увеличением [O] перед-
полным размытием полос (кривая 4), наблюдалось изменение 
формы экситонных полос отражения.  
На совершенных по структуре подложках при увеличении 
концентрации вводимой примеси промеряются слабые по ин-
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тенсивности и очень узкие ~ 3 мэВ новые экситонные полосы в 
высокоэнергетической части полосы отражения (кривая 3). По-
лоса отражения оказывается уширенной и заметно сдвинутой в 
коротковолновую сторону. Поэтому ширина запрещенной зоны, 
судя по спектральному положению  этих полос, увеличивается 
при больших[O] и даже превышает Еg бескислородного CdS. 
В [192,193] показано, что это обязано НМАs эффекту, благо-
дря которомуCdS(О) теряет кислород с образованием нанокри-
сталлитов чистого сульфида кадмия и вакансий серы на по-
верхности. 
В итоге можно заключить, что отжиг сильнолегированных 
кислородом слоевсопровождаетсяаналогичнымявлением. При 
этом, возникновение на поверхности большого количества ва-
кансий серы определяетвозникновение полосылюминесценции 
630 нм.  
Экситонные полосы в объеме ионнолегированных слоев 
CdS(O) испытывают ДВ смещениес [OS]в соответствии с теори-






Изучение в свете теории антипересекающихся зон ban-
danticrossingmodel (ВАС) огромного массива фактических дан-
ных по содержанию дефектов, кислорода и его пространствен-
ному распределению,по спектрам излучения для источников 
возбуждения различной интенсивности и схемам регистрации, 
по данным электронной микроскопии выводит из хаоса проти-
воречивых результатов, которые приобретают черты законо-
мерности. Такие исследования, впервые проведенные на при-
мере соединений ZnS(O), ZnSe(O), CdS(O), ставили целью, 
прежде всего, обоснование и внедрение в практику спектроско-
пии соединений A2B6с изоэлектронной примесью кислорода 
теории антипересекающихся зон.  
Сопоставление многопланового эксперимента в пределах 
одной работыпоказывает, что соединения A2B6 являются слож-
ными неравновесными системами, подверженными изменениям 
во времени, и практически всегда содержат кислород, распре-
деление которого в кристаллах в большинстве случаев неодно-
родное. Кислород обеспечивает термодинамически выгодную 
объемную компенсацию собственных точечных дефектов и 
примесей, обнаруживает геттерирующее действие, образует 
скопления на дефектах структуры. При содержании кислоро-
да≥1019 см–3наблюдается усложнение зонной модели, иниции-
руемое кислородом. Положение уровня кислорода OSв этой мо-
дели установлено и теоретически обосновано. Это относится ко 
всем без исключения соединениям A2B6, поскольку кислород 
искажает структуру всех этих соединений по типуHMAs (high-
lymismatchedalloys), имея большое кристаллохимическое несо-
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ответствие свойств OS с замещаемыми халькогенами основной 
решетки.  
Выяснение роли кислорода в спектрах люминесценции и 
пропускания ZnS(O), ZnSe(O), CdS(O)  позволяет использовать 
результаты работы для определения концентрации растворен-
ного кислорода в кристаллах и оценки отклонения их состава от 
стехиометрии. Прямые зависимости, связывающие структуру 
собственных точечных дефектов с интенсивностью люминес-
ценции, уточняют природу центров свечения. 
Анализ конкретных спектров люминесценции, поглощения, 
отражения, возбуждения излучения и спектров пропускания на 
основе новых подходов развивает совершенно новые пред-
ставления в их интерпретации. 
Проведенные исследования могут быть обобщены для объ-
яснения аналогичных явлений по всей группе соединений A2B6 и 
определяют возможность получения новых материалов, управ-






Сокращения и обозначения, используемые в тексте 
 
Aex  А экситон или свободный экситон 
ВАС  Вand anticrossing model  теория 
антипересекающихся зон 
ВЕ  Связанный экситон 
BGB  Резкое ниспадающее изменение запрещенной 
зоны, иницированное изоэлектронной приме-
сью (band gap bowing) 
CVD  Метод “chemical vapor deposition” получения 
поликристаллическихZnSe, CdS идр. 
Eg Ширина запрещенной зоны 
ЕЕ  Еdge emission- краевое свечение (или SAL) на 
мелких уровнях комплексов СТД 
FE  Свободный экситон 
G  Интенсивность возбуждения люминесценции 
или темп возбуждения люминесценции, см-3с-1 
H и L  Компоненты SA свечения 
HMAs  Твердые растворы с резким несоответствием 




Кислород в узле решетки (state), либо  
 кислород в серном узле 
Рдис = Pmin 
РS2 
Давление диссоциации 
 Давление паров серы 
SA  Рекомбинация на глубоких А-центрах 
SAL  Рекомбинация на мелких уровнях комплексов 
СТД – краевое свечение ЕЕ 
TO, LO  Поперечные и продольные оптические фононы 
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АЛ  Акустолюминесценция  
ВЭ  Вторичная эмиссия 
ГС  Газостатирование – обработка кристаллов при 
высоких температурах (~10000С) и давлениях 
(~1000 атм) для улучшения прозрачности 
Д-А  Донорно-акцепторные пары 
ДВ, КВ Длинноволновый, Коротковолновый 
ЗП  Зона проводимости 
ИИ  Ионная имплантация 
ИК  Инфракрасная область спектра 
ИКЛ  Импульсная катодолюминесценции при глу-
бине информационного слоя 100-200мкм 
ИРЛ  Импульсная рентгенолюминесценция 
ИЭА  Изоэлектронный акцептор 
ИЭД  Изоэлектронный донор 
ИЭП  Изоэлектронная примесь 
КДП  Край “дополнительного поглощения” - погло-
щение, связанное с присутствием в объеме 
кристалла повышенного количества кислорода  
КЛ  Катодолюминесценция 
КЛ-М1,  
КЛ-М2 
Методики методика съемки КЛ в широком пуч-
ке при малой глубине информационного слоя 
МКЛ  Микрокатодолюминесценция – спектры КЛ, 
снятые в РЭМ 
РФА Рентгено-фазовый анализ 
РЭМ  Растровыйэлектронныймикроскоп.Режимы 
съемки в РЭМ: COMPO - режим съемки для 
определения микросостава; СL - съемка в све-
те  катодолюминесценции; ВЕ – режим вто-
ричной эмиссии 
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СТД  Собственные точечные дефекты и их зарядо-
вые состояния: х – нейтральное; / – отрица-
тельно заряженное;   • – положительно заря-
женное;i– межузельное (Cdi – кадмий в межуз-
лии) 
ФЛ  Фотолюминесценция 
ФВЛ  Фотовозбуждение люминесценции (спектры) 
ХГХ  Химический анализ на кислород с использова-
нием газовой хроматографии  
ЭПК  Экситонно-примесные комплексы 
ЭПР  Электронный парамагнитный резонанс 
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